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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


X>ei  meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  an  der 
Universität  Heidelberg  habe  ich  mit  jedem  Semester  mehr 
das  Bedürfniss  empfunden,  meinen  Zuhörern  ein  kleineres 
Lehrbuch  in  die  Hand  geben  zu  können,  welches  bei  einem 
Umfange  von  nur  etwa  30  Bogen  und  möglichster  Be- 
schränkung des  descriptiven  Materials  dennoch  streng 
wissenschaftlich  angelegt  ist  und,  nach  homologen  Reihen 
vorgehend,  auf  übersichtliche  Zusammenstellung  der  Classen- 
charaktere  und  möglichst  inductive  Entwickelung  der  theo- 
retischen Beziehungen  den  Hauptwerth  legt. 

Das  vorliegende  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
ist  ein  Versuch,  diesen  Anforderungen  zu  entsprechen.  Mit 
Ausnahme  weniger  Fälle,  wo  eine  andere  Anordnung  ge- 
eignet erschien,  sind  für  jede  Classe  nach  einer  kurzen 
Charakterisirung  das  Vorkommen,  die  allgemeinen  Bildungs- 
weisen, Constitution  und  Isomerien,  und  das  Verhalten  der 
zugehörigen  Verbindungen  in  knappen  Zügen  möglichst 
übersichtlich  besprochen  worden.  Die  Auswahl  der  beschrie- 
benen Verbindungen  ist  wesentlich  nach  didactischen  Be- 
dürfiiissen  erfolgt.  Der  Uebersichtlichkeit  dient  eine  Anzahl 
tabellarischer  Zusammenstellungen,  welche  ich  bei  meinen 
Vorträgen  bewährt  gefunden  habe. 

Die  Behandlung  des  theoretischen  Materials  ist,  zumal  in 
der  ersten  Hälfte  des  Buches,  eine  rein  inductive;  die  Iso- 
merieverhältnisse  der  Paraffine  werden  z.  B.  erst  beim  Butan 
besprochen,  und  es  ist  wohl  keine  Constitutionsformel  einer 
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wichtigeren  Verbindung  gegeben  worden,  ohne  die  Gründe 
für  dieselbe  wenigstens  anzudeuten.  Der  induetive  Weg  ist 
auch  da  festgehalten  worden,  wo  thatsächlich  —  wie  bei 
der  Theorie  der  Benzolderivate  —  die  geschichtliche  Ent- 
wickelung  einen  anderen  Weg  genommen  hat.  Die  Classen- 
definitionen  sind  dem  entsprechend  nicht  auf  theoretische, 
sondern  auf  thatsächliche  Verhältnisse  begründet  worden. 

Durch  Benutzung  von  zwei  verschiedenen  Schriftgrössen 
ist  das  in  erster  Linie  und  zum  Ueberblick  besonders  Wich- 
tige sofort  ersichtlich. 

Ich  habe  geglaubt,  wenigstens  in  geringem  Umfange 
Literaturnachweise  einerseits  über  historisch  besonders  be- 
deutende Arbeiten,  andererseits  über  einzelne  wichtigere 
neuere  Untersuchungen,  zumal  wenn  auf  dieselben  nicht 
näher  eingegangen  werden  konnte,  hinzufügen  zu  sollen. 

Auf  ein  recht  ausführliches  Register  ist  besondere  Sorg- 
falt verwendet  worden. 

Somit  glaube  ich,  dass  das  vorliegende  Buch  sowohl 
dem  speciellen  Chemiker  beim  Eintritt  in  das  Studium  der 
organischen  Chemie  und  bei  Repetitionen,  als  auch  dem 
Mediciner  und  dem  Pharmaceuten ,  auf  deren  Bedürfnisse 
besondere  Rücksicht  genommen  worden  ist,  erwünscht  sein 
wird.  Auch  denjenigen  in  der  Technik  thätigen  Chemikern, 
welche  sich  in  kurzen  Zügen  über  den  heutigen  Stand 
unserer  Wissenschaft  orientiren  wollen,  wird  es  von  Werth 
sein  können. 

Meinen  Herren  Fachgenossen  möchte  ich  die  Bitte  aus- 
sprechen, mich  von  etwa  untergelaufenen  Druckfehlern  oder 
Unrichtigkeiten  freundlichst  in  Kenntniss  setzen  zu  wollen. 

Heidelberg,  im  April  1887. 

A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  ZWEITEN  AUFLAGE. 


JJas  vorliegende  Buch  hat  sowohl  seitens  der  akademischen 
Jugend  wie  bei  den  Herren  Fachprofessoren  eine  so  wohl- 
wollende Aufnahme  gefunden,  dass  ich  bei  seiner  kürzlich 
erschienenen  Uebersetzung  ins  Englische  wie  auch  bei  der 
nunmehr  vorliegenden  zweiten  deutschen  Auflage  geglaubt 
habe,  von  der  ursprünglichen  Behandlungsweise  des  Stofis 
nicht  wesentlich  abweichen  zu  sollen.  Es  ist  mithin  nach 
wie  vor  der  Hauptwerth  auf  die  Besprechung  der  allgemeinen 
Classeneigenschaften  gelegt  worden.  Die  überaus  reich- 
haltige chemische  Literatur  der  letzten  Jahre  ist  nur  soweit 
beriicksichtigt  worden,  als  es  für  den  didactischen  Zweck 
des  Buches  durchaus  erforderlich  war  und  ohne  wesentliche 
Erweiterung  seines  Umfanges  geschehen  konnte.  Immerhin 
haben  eine  Anzahl  von  Abschnitten  infolge  mittlerweile 
erschienener  grundlegender  neuer  Untersuchungen  eine  neue 
Bearbeitung  und  auch  zum  Theil  Erweiterung  erfahren, 
so  z.  B.  die  Abschnitte  über  Moleculargewichtsbestimmung 
auf  physicaliscjiem  Wege  (nach  Raoult  u.  A.),  über  die 
Ketonsäuren,  Diketone  etc.,  über  die  Zuckerarten,  die  Azole, 
die  Terpene  u.  s.  f. 

Die  neueren  Hypothesen  über  die  räumliche  Lage  der 
Atome  sind  in  gebührender  Weise  berücksichtigt  worden. 

Auf  die  Richtigkeit  der  Zahlenangaben  und  auf  Ver- 
meidung von  Druckfehlern  ist  besondere  Sorgfalt  verwendet 
worden. 
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Einigen  hochgeschätzten  Fachgenossen,  nämlich  den 
Herren  J,  Brühig  E,  Fischer^  W.  Kühne  und  0.  Wallach^ 
bin  ich  zu  lebhaftem  Dank  verbunden  für  die  Liebens- 
würdigkeit, mit  welcher  sie  einzelne  in  ihre  speciellen 
Arbeitsgebiete  einschlagenden  Abschnitte  (physicalische 
Chemie,  Zuckerarten,  Eiweissarten  und  Terpene)  vor  dem 
Druck  durchgesehen  haben.  Auch  möchte  ich  den  vielen 
Freunden  und  Fachgenossen,  welche  ihr  Interesse  für  vor- 
liegendes Buch  durch  Zuschriften,  durch  Bezeichnung  von 
Druckfehlern  etc.  bekundet  haben,  hierfür  meinen  herz- 
lichsten Dank  aussprechen. 

Möge  die  neue  Auflage  sich  die  früheren  Freunde 
bewahren  und  neue  erwerben! 

Mannheim,  im  Februar  1890. 

A.  Bernthsen. 
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EINLEITUNG. 


Die  organische  Chemie  ist  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoff verbin  düngen.  Man  hat  früher  die  im  organischen, 
d.  h.  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  vorkommenden  Verbindungen 
in  die  organische ,  die  Substanzen  des  Mineralreiches  in  die  an- 
organische Chemie  eingereiht  (zuerst  1675  lAmery  in  seinem  Cours 
de  Chimie).  Nach  Erkenntniss  der  Thatsache,  dass  alle  organischen 
Verbindungen  Kohlenstoff  enthalten,  glaubte  man  d,en  Unter- 
schied zwischen  organischen  und  anorganischen  Verbindungen 
darin  finden  zu  müssen,  dass  letztere  durch  die  im  Laboratorium 
zur  Verfügung  stehenden  Kräfte  darstellbar  seien,  erstere  hin- 
gegen nur  im  Organismus,  unter  dem  Einfluss  einer  besonderen 
feaft,  der  Lebenskraft  (vis  vitalis),  entständen  (Berzelius),  Diese 
Annahme  wurde  hinfallig  durch  die  1828  von  Wöhler  bewerk- 
stelligte synthetische  Darstellung  des  Harnstoffs  (CON2H4),  eines 
typischen  Abscheidungsproductes  des  thierischen  Organismus,  aus 
im  Laboratorium  zugänglichen,  damals  als  anorganisch  bezeich- 
neten Bestandtheilen  (Cyansäure  und  Ammoniak),  sowie  durch 
die  bald  darauf  erfolgte  Synthese  der  Essigsäure  durch  Vermitte- 
lung  von  Kohlenstoff,  Schwefel,  Chlor,  Wasser  und  Zink. 

Seitdem  sind  so  viele  derartige  Synthesen  ausgeführt  wor- 
den, dass  es  auseer  Zweifel  steht,  dass  in  der  organischen  wie 
in  der  anorganischen  Welt  dieselben  chemischen  Kräfte  thätig 
sind. 

Die  Trennung  der  beiden  Gebiete,  der  organischen  und  der 
anorganischen  Chemie,  ist  trotzdem  beibehalten  worden,  und  zwar 
geschah  dies  anfangs  auf  Grund  mehr  oder  weniger  gezwungener, 
später  als  unrichtig  erkannter  Definitionen,  jetzt  aber  sind  ledig- 
lich Zweckmässigkeitsgründe  maassgebend.  Die  Anzahl  der 
organischen  Verbindungen  ist  in  Folge  der  grossen  Verbindungs- 
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fahigkeit  des  Kohlenstoffe  eine  ausserordentlich  grosse,  und  es 
ist  zu  ihrem  Verständniss  wünschenswerth ,  die  verschiedenen 
Verbindungen  der  sonstigen  (auch  der  metallischen)  Elemente  be- 
reits als  bekannt  voraussetzen  zu  können.  Auch  stehen  die 
kohlenstofihaltigen  Verbindungen,  von  denen  viele  der  wichtig- 
sten nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  oder  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bestehen,  unter  einander  in  engerer  Bezie- 
hung, als  die  Verbindungen  der  anderen  Elemente.  Gleichfalls 
aus  Zweckmässigkeitsgründen  werden  Kohlenstoff  selbst  und 
einige  seiner  wichtigsten  Verbindungen,  zumal  die  im  Mineral- 
reiche so  weit  verbreitete  Kohlensäure ,  schon  in  der  anorgani- 
schen Chemie  besprochen. 

Man  verwechsle  nicht  die  Begriffe:  „organische"  und  „organisirte" 
Körper ;  letztere,  z.  B.  Blätter,  Nerven,  Muskeln,  werden,  wie  auch  die 
im  Inneren  des  Organismus  verlaufenden  Lebensprocesse ,  in  der  Phy- 
siologie resp.  physiologischen  Chemie  abgehandelt. 

Bestandtheile  der  Kohlenstoffverbindungen. 

Viele  organische  Substanzen  bestehen  nur  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff;  man  nennt  sie  Kohlenwasser- 
stoffe, z.  B.  Aethylen,  Benzin,  Petroleum,  Benzol,  Naphtalin, 
Terpentinöl;  ausserordentlich  viele  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  z.  B.  Holzgeist,  Alkohol,  Glycerin, 
Aldehyd,  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Stearinsäure, 
Weinsäure,  Benzoesäure,  Carbolsäure,  Gerbsäure,  Alizarin;  viele 
(zumal  basische)  Verbindungen  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff,  z.  B.  Blausäure,  Anilin,  Coniin,  Ni- 
cotin. Aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und 
Sauerstoff  bestehe;!  beispielsweise  Harnstoff,  Harnsäure,  In- 
digo, Morphin,  Chinin.  Ausserdem  sind  vielfach  Schwefel, 
Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor  und  überhaupt  die  meisten 
sonstigen  wichtigeren  Elemente  in  Kohlenstoffverbindungen  ein- 
geführt worden. 

Qualitative  Analyse  organischer  Verbindungen. 

Den  Kohlenstoffgehalt  einer  Verbindung  erkennt  man 
häufig  schon  am  „Verkohlen"  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  (Stärke, 
Zucker)  oder  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die  un zersetzt   siedenden   Verbindungen    scheiden   beim  Durch- 
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leiten  ihrer  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  Kohlenstoff  ab. 
Am  besten  führt  man  zum  Nachweis  des  Kohlenstoffs  die  völlige 
Oxydation  der  organischen  Verbindungen  herbei  durch  Erhitzen 
derselben  mit  Kupferoxyd  (siehe  unten),  beziehungsweise  durch 
üeberleiten  ihres  Dampfes  über  glühendes  Kupferoxyd.  Der 
Kohlenstoff  wird  hierbei  als  Kohlendioxyd,  anwesender  Wasser- 
stoff als  Wasser  nachgewiesen. 

Den  StickstofTgehalt  organischer  Verbindungen  erkennt 
man: 

a)  häufig  am  Auftreten  eines  Geruches  nach  verbrannten 
Haaren  beim  Erhitzen; 

b)  häufig  am  Auftreten  rother  Dämpfe,  oder  am  Verpuffen 
der  Substanz  beim  Erhitzen  (Nitro-,  Diazoverbindungen) ; 

c)  meistens  am  Auftreten  von  Ammoniak  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  (WöhUr); 

d)  sicher  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  (meist 
auch  Natrium)  und  Nachweis  des  entstandenen  Cyanmetalls  (siehe 
Cyanverbindungen)  durch  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  Zugabe 
von  Alkali,  einigen  Tropfen  Eisenvitriol-  und  Eisenchloridlösung, 
Aufkochen  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure  (Bildung  von  Berliner- 
blau); oder  durch  Ueberführung  des  Cyanmetalls  in  Rhodan- 
kalium  und  Nachweis  des  letzteren  durch  die  blutrothe  Färbung 
mit  Eisenchlorid  (siehe  Nachweis  von  Cyanwasserstoff  [Las- 
saigne]  ^). 

Prüfung  auf  Halogene.  Die  directe  Probe  mit  Silber- 
nitrat versagt  meist;  so  z.  B.  kann  man  im  Chloroform  selbst 
durch  Kochen  mit  Silbernitrat  kein  Chlor  entdecken. 

Man  weist  daher  das  Halogen  nach:  a)  durch  Erhitzen  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  am  Platindraht  in  der  Bunseh'schen 
Flamme,  oder  Auftragen  auf  glühendes  Kupferdrahtnetz,  mittelst 
der  eintretenden  Flammenfärbung  (bei  Chlor  zuerst  blau ,  dann 
grün,  bei  Jod  grün)  (Bdlstein) ; 

b)  indem  man  vollständige  Zerstörung  durch  Glühen  mit 
Kalk  bewirkt  und  das  gebildete  Halogencalcium  durch  Silber- 
nitrat nachweist; 

c)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Silber- 


^)  Bei  gleichzeitiger  Ad  Wesenheit  von  SchAvefel  ist  Eisenpulver  zu- 
zusetzen. 
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nitrat  im  zugeschmolzenen  Rohr,  wobei  Halogensilber  entsteht 
(CJariusy 

Nachweis  des  Schwefels: 

a)  öfters  durch  Kochen  mit  alkalischer  Bleioxydlösung  an 
der  Bildung  braunen  Schwefelbleies  (z.  B.  im  Eiweiss); 

b)  durch  Erhitzen  mit  Natrium  und  Nachweis  des  gebildeten 
Scbwefelnatriums  mit  Wasser  auf  einer  Silbermünze  (schwarzer 
Fleck),  oder  mittelst  Nitroprussidnatrium  (purpurviolette  Fär- 
bung) (Schönn)', 

c)  durch  völlige  Oxydation  auf  trockenem  Wege  (Schmelzen 
mit  Kalihydrat  und  Salpeter,  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  und 
Soda),  oder  auf  nassem  Wege,  durch  rauchende  Salpetersäure 
{Carius)j  und  Nachweis  der  gebildeten  Schwefelsäure  mitBaryum- 
chlorid. 

Desgleichen  wird  der  Phosphor  nach  völliger  Oxydation 
der  Substanz  als  Phosphorsäure,  oder  nach  dem  Erhitzen  mit 
Magnesiumpulver  an  dem  Auftreten  von  Phosphorwasserstoff 
beim  Anfeuchten  der  Masse  (Schönn)  nachgewiesen. 

Die  Anwesenheit  aller  anderen  Elemente  wird  nach  völli- 
ger Oxydation  (am  besten  nach  Caritis)  durch  die  üblichen 
Methoden  erkannt. 

Quantitative  organische  Analyse  oder  Elementar- 
analyse. 

A.  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  (Verbren- 
nung). Man  oxydirt  die  Substanz  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd 
(Liebig)  oder  anderen  beim  Erhitzen  Sauerstoff  übertragenden 
Mitteln,  wie  Bleichromat,  Platinasbest  und  Sauerstoff  (Ä^op/er)  etc. 
in  einseitig  geschlossener  oder  beiderseits  offener,  schwer  schmelz- 
barer Glasröhre. 

Die  bei  der  Verbrennung  aus  dem  Kohlenstoff  der  Substanz 
gebildete  Kohlensäure  wird  in  mit  Kali  gefüllten  Apparaten 
(Liebig,  Mohr,  Mitscherlich^  Winkler  etc.),  das  durch  Oxydation 
des  Wasserstoffs  entstandene  Wasser  in  gewöhnlich  U-förmigen 
Chlorcalciumröhren  absorbirt  und  gewogen.  Die  Substanz  (0,15 
bis  0,3g)  wird,  falls  fest,  entweder  mit  feinem  Kupferoxyd  ge- 
mischt (I/iehig,  Bimsen)  oder  im  Porcellan-  oder  Platinschiffchen 
im  I^uft-  oder  Sauerstoffstrome  (offene  Röhre)  verbrannt.   Flüssig- 
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keiten  werden  vorher  in  dünne  Glaskügelchen  eingeschmolzen. 
Bei  Anwesenheit  von  Stickstoff  muss  man,  um  das  Auftreten  von 
Oxyden  desselben  in  den  Verbrennungsgasen  zu  verhindern,  eine 
zum  Glühen  erhitzte  Kupferspirale  vorlegen.  Bei  Anwesenheit 
von  Schwefel  oder  von  Halogenen  wird  geschmolzenes  Blei- 
chromat  statt  Kupferoxyd  verwendet,  damit  kein  Chlor,  Schweflig- 
säureanhydrid etc.  in  die  Kalilauge  gelangt,  sondern  als  Blei- 
sulfat, -chlorid  etc.  zurückbleibt.  Wenn  kein  Schwefel,  aber 
Halogene  zugegen  sind,  wird  mit  Kupferoxyd  unter  Vorlegen 
einer  kühl  gehaltenen  Kupfer-,  oder  besser  Silberspirale  ver- 
brannt, welche  die  Halogene  bindet. 

Bei  Anwesenheit  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden, 
welche  Kohlensäure  zurückhalten  würden,  verwendet  man  Blei- 
chromat  und  ( Vio)  Kaliumbichromat ;  die  Chromsäure  treibt  dann 
alle  Kohlensäure  aus.  Explosive  Verbindungen  müssen  im  Va- 
cuum  verbrannt  werden.  Aus  der  gefundenen  Kohlensäure-  und 
"Wassermenge  berechnen  sich: 

C  =  VnCOa;  H  =  1/9  H2O. 

B.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Dieselbe  ist  entweder 
eine  relative  oder  eine  absolute. 

Im  ersteren  Falle  ermittelt  man  das  Verhältniss  des  ent- 
wickelten Stickstoffs  zu  der  gebildeten  Kohlensäure  (Liehig^ 
Bunsen)',  im  letzteren  wird  der  Stickstoff  entweder  als  solcher 
volumetrisch  oder  als  Ammoniak  bestimmt. 

Die  Ueberführung  in  Ammoniak  wird  durch  Glühen  der 
Substanz  mit  Natronkalk  (nach  Will -Varrentrapp) ,  oder  durch 
Behandeln  mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalium- 
permanganat (nach  /i([;eZ^a/iZ,  •  Zeitschr.  anal.  Chem.  22,  366; 
vgl.  a.  B.  19,  R.  852)  bewirkt.  Das  Ammoniak  wird  direct 
titrirt  oder  in  Platinsalmiak  übergeführt,  eventuell  dieser  ent- 
weder direct  oder  nach  dem  Glühen  als  metallisches  Platin  ge- 
wogen. 

Zur  volumetrischen  B e s t i m m u n g  des  Stickstoffs  wird 
die  Substanz,  mit  Kupferoxyd  gemischt^  unter  Vorlegen  einer 
Kupferspirale  im  Kohlensäurestrome  wie  gewöhnlich  verbrannt; 
die  Kohlensäure  wird  im  Rohr  selbst  aus  Magnesit  entwickelt, 
oder  auch  durchgeleitet;  der  Stickstoff  wird  über  Quecksilber 
und  Kalilauge  (Dumas)  oder  direct  über  Kalilauge  (Zulkowsky, 
Schwarz,  Schiff  etc.)  aufgefangen. 
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Zur  Berechnung  dient  die  Formel: 

wobei  V  das  Volum  des  Stickstoffs ,  h  den  Barometerstand ,  t  die 
Temperatur,  w  die  Tension  des  Wasserdampfes,  0,001256  das 
Gewicht  eines  Normalcubikcentimeters  Stickstoff,  und  g  das  der 
angewandten  Substanz  bezeichnet. 

Die  volumetrische  Methode  ist  stets  anwendbar;  die  erstere 
hingegen  nicht  immer,  z.  B.  nicht  bei  Nitroverbindungen,  man- 
chen organischen  Basen  etc.,  da  deren  Stickstoff  beim  Glühen 
mit  Natronkalk  nicht  vollkommen  in  Ammoniak  übergeführt  wird. 

Zur  gloichzeitigen  BestimmuDg  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  verbrennt  man  in  einem  Strome  reinen  Sauerstoffs  und  fangt 
das  aus  dem  Kaliapparat  austretende  Gasgemisch  über  Chrom  chlor  ür- 
lösung  auf,  welche  nur  den  Sauerstoff  absorbirt,  aber  nicht  den  Stick- 
stoff und  die  Kohlensäure  (B.  19,  lief.  710). 

C.  Bestimmung  des  Schwefels  und  Phosphors.  Der 
Schwefel  wird  als  Schwefelsäure  bestimmt.  Er  wird  in  diese 
übergefiihrt : 

a)  auf  nassem  Wege ,  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit 
rauchender  Salpetersäure  auf  150  bis  300^  im  geschlossenen  Rohr 
(Carius)y  oder  im  Verbrennungsrohr  im  Stickoxyd — |-  Sauerstoff- 
strome (Chesson)^  resp.  in  Salpetersäuredämpfen  (Klason); 

b)  auf  trockenem  Wege  (meist  nur  bei  minder  flüchtigen 
Substanzen  anwendbar)  durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Aetz- 
kali  und  Salpeter,  oder  Soda  und  etwas  chlorsaurem  Kali  oder 
chromsaurem  Kali,  auch  durch  Erhitzen  mit  Soda  und  Quecksilber- 
oxyd, oder  Erhitzen  mit  Kalk  im  Sauerstoffstrome  u.  s.  w.; 

c)  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrome  und  Auffangen  der  ge- 
bildeten schwefligen  Säure  in  bromhaltiger  Salzsäure  (Satter), 

Analog  gestaltet  sich  die  Bestimmung  des  Phosphors. 

D.  Bestimimuiig  der  Halogene.  Auch  hier  wird  die 
organische  Substanz  vollkommen  zerstört: 

a)  nach  Carius  wie  oben,  im  Rohr,  unter  Zugabe  von  Silber- 
nitrat, wodurch  das  Halogen  als  Halogensilber  erhalten  wird; 

b)  durch  Glühen  der  Verbindung  mit  Kalk  in  einer  Glas- 
röhre, oder  in  zwei  umgekehrt  in  einander  gestellten  Tiegeln; 
oder  mit  Soda  und  Salpeter  im  Rohr.     Das  gebildete  Halogen 
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wird  durch  Silbernitrat  als  Halogensilber  ausgefallt  und  ge- 
wogen ; 

c)  häufig  kann  man  auch  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Natriumamalgam)  das  Halogen  aus  organischen  Substanzen  als 
Halogenwasserstoff  herauslösen  (KekuU). 

E.  Anorganisclie  Basen  und  Säuren,  die  in  organischen 
Salzen  enthalten  sind,  können  häufig  direct  nach  den  üblichen 
Methoden  bestimmt  werden. 

F.  Der  Sauerstoff  wird  fast  stets  nur  aus  der  Differenz  be- 
stimmt; directe  Bestimmung  haben  Baumhauer ^  Ladenburg,  Stro- 
meyier  u.  A.  vorgeschlagen. 

Die  Fehlergrenze  bei  Kohlenstoffbestimmungen  ist  etwa 
0,05  bis  0,1  Proc,  bei  Wasserstoffbestimmungen  -|-  0,1  bis  0,2 
Procent;  bei  der  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  werden 
leicht  einige  Zehntel-Procente  zu  viel  gefunden. 

Die 
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geschieht  nach  demselben  Princip  wie  bei  unorganischen  Ver- 
bindungen, indem  man  die  gefundenen  Procentzahlen  durch  die 
Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  dividirt  und  das  Ver- 
hältniss  der  erhaltenen  Quotienten  in  ganzen  Zahlen  ausdrückt. 
Z.  B.  würde  sich  für  Essigsäure,  bei  einem  gefundenen  Procent- 
gehalte von  40,11  Kohlenstoff,  6,80  Wasserstoff  und  in  Folge 
dessen  53,09  Proc.  Sauerstoff,  das  Verhältniss  der  Quotienten  zu 
3,34  :  6,80  :  3,32  gleich  1:2:1  ergeben.  Die  einfachste  Ana- 
lysenformel der  Essigsäure  wäre  also  CH2O.  Zuweilen  kann 
man  mit  gleich  grosser  Annäherung  verschiedene  Formeln  auf- 
stellen, zwischen  denen  die  Wahl  zunächst  unsicher  bleiben  muss. 

Es  sei  z.  B.  beim  Naphtalin  gefunden  93,70  Proc.  Kohlenstoff  und 
6,30  Proc.  Wasserstoff;  das  Quotientenverhältniss  ist  7,91  :  6,30  oder  gleich 
1,239  :  1,  was  etwa  5  :  4  oder  11:9  entsprechen  würde.  'Die  Formel 
CßH^  erfordert  93,75  Proc.  Kohlenstoff  und  6,25  Proc.  Wasserstoff,  die 
Formel  Cu  Hg  93,62  Proc.  Kohlenstoff  und  6,38  Proc.  Wasserstoff.  Die 
Abweichungen  von  den  gefundenen  Zahlen  liegen  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen. Hier  müssen  weitere  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung  zwischen 
diesen  Formeln  hinzutreten. 

Aber  auch  in  den  einfacheren  Fällen,  z.  B.  bei  der  Essig- 
säure, ist  die  gefundene  Formel  (CH2O)  noch  nicht  ohne  Weiteres 
eine  Molecularformel ,  sondern  bezeichnet  nur  das  Atomzahlver- 
hältniss.  Die  Moleculargrösse  muss  nach  besonderen  Principien 
ermittelt  werden. 
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MoleciQargewiclitsbestinimung. 
1.    Molectdargewichtsbestimmung  auf  chemischem  Wege. 

Unsere  chemischen  Formeln  (z.  B.  CHjO)  bedeuten  nicht 
nur  ein  procentuales  Verhältniss,  sondern  gleichzeitig  die  kleinste 
hoch  als  solche  existenzfähige  Menge  einer  Verbindung,  d.  h.  das 
Molecül  derselben,  welches  auch  ideell  nicht  mehr  mechanisch, 
sondern  nur  noch  chemisch  theilbar  ist,  nämlich  in  die  Atome 
der  dasselbe  constituirenden  Elemente.  Wäre  also  die  Formel 
CH2O  für  die  Essigsäure  die  richtige,  so  müsste  die  in  einem 
Molecül  enthaltene  Menge  von  Sauerstoff  (und  KohlenstofiP)  un- 
theilbar,  die  von  Wasserstoff  nur  durch  2  theilbar  sein.  Beob- 
achtet man  aber,  dass  bei  der  Essigsäure  schon  ein  Viertel  des 
gesammten  Wasserstoffs  ersetzbar  ist,  z.  B.  bei  der  Salzbildung 
gegen  ein  Metall,  so  muss  die  im  Molecül  vorhandene  Wasser- 
stoffmenge  auch  durch  4  theilbar  sein,  d.  h.  die  Formel  vier  Atome 
Wasserstoff  enthalten,  also  gleich  C2  H4  O2  (oder  einem  Multiplum 
hiervon)  sein.  Dies  ist  nun  thatsächlich  der  Fall.  Das  essigsaure 
Silber  enthält  64,67  Proc.  Silber,  also  einen  Essigsäurerest  von 
35,33  Proc;  oder  auf  1  Atom  Silber  =  108  berechnet 
kommen  59  Gewichtstheile  Essigsäurerest,  was  mit  einem  Atom 
Wasserstoff  =  1  zusammen  das  Moleculargewicht  der  Essigsäure 
zu  60,  =2  X  30,  =  2  X  CH2O  =  C2H4O2  ergiebt.  Es  ist  dies 
die  Möleculargewichtsbestimmung  auf  chemischem  Wege,  Der- 
artige Bestimmungen  werden  für  Säuren  meist  mittelst  der 
Silbersalze,  welche  gewöhnlich  normal  zusammengesetzt,  leicht 
zu  reinigen,  fast  immer  krystallwasserfrei  und  leicht  zu  analysiren 
sind,  ausgeführt.  Man  hat  hierbei  nur  zu  wissen,  ob  die  Säure 
ein-  oder  mehrbasisch  ist.  Bei  einer  zwei-,  drei-  etc.  basischen 
Säure  muss  man  obige  Rechnung  auf  zwei,  drei  etc.  Atome  Silber 
beziehen,  während  die  Essigsäure  als  einbasische  Säure  nur  ein 
ersetzbares  Wasserstoffatom  enthält,  welches  mithin  durch  ein 
Silberatom  umgetauscht  wird.  Daher  ist  auch  ein  Multiplum 
von  C2H4O2  ausgeschlossen. 

Zu  Moleculargewichtsbestimmungen  bei  Basen  verwendet 
man  in  ähnlicher  Weise  deren  Platinsalze,  welche  fast  stets 
nach  dem  Typus  des  Platinsalmiaks  zusammengesetzt  sind,  d.  h. 
auf  2  Mol.  einer  einwerthigen  (resp.  1  Mol.  einer  zweiwerthigen) 
Base  2  Mol.  Salzsäure  und  1  Mol.  Platinchlorid  enthalten. 
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Bei  indifferenten  Verbindungen  endlich  muss  man 
zur  Moleculargewichtsbestimmung  andere  Derivate  darstellen, 
etwa  untersuchen,  der  wievielte  Theil  des  Gesammtwasserstoffs 
durch  Chlor  ersetzbar  ist.  Z.  ß.  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Naphtalin  zunächst  eine  Substanz,  Monochlornaph- 
talin,  welche  73,8  Proc.  C,  4,3  Proc.  H  und  21,9  Proc.  Cl  ent- 
hält, was  die  Formel  C10H7CI  ergiebt.  In  analoger  Weise  erhält 
man  aus  Benzol  eine  Verbindung  CgHsCl.  Nun  besteht  die  Ein- 
wirkung des  Halogens  in  beiden  Fällen  darin,  dass  Wasserstoff 
gegen  letzteres  ausgetauscht  wird.  Dabei  muss  mindestens 
1  Atom  ausgetauscht  werden  (da  Bruchtheile  von  Atomen  natür- 
lich ausgeschlossen  sind);  hat  daher  die  entstandene  Verbindung 
die  Formel  Cio  H7  Cl,  so  ist  ^/g  des  vorhandenen  Wasserstoffs  durch 
Chlor  ersetzt.  Es  müssen  daher  auch  8  (oder  2  X  8,  3  X  8) 
Wasserstoffatome  in  der  Verbindung  vorhanden  sein;  und  gleich- 
zeitig also  auch  10  (oder  ein  Multiplum  davon)  Kohlenstoff- 
atome. Ein  Vielfaches  von  8  resp.  10  darf  nun  ausgeschlossen 
werden,  weil  keine  Verbindungen  beobachtet  worden  sind,  welche 
auf  die  Ersetzbarkeit  von  z.  B.  Y16  der  ganzen  Wasserstoffmenge 
hindeuten  würden.  Dies  führt  zur  Formel  des  Naphtalins :  Cio  Hs. 
Hierdurch  fallt  die  nach  der  Analyse  (s.  S.  7)  auch  mögliche 
Formel  C11H9  fort.  In  analoger  Weise  ergiebt  sich  für  das  Benzol 
die  Formel  CeHg. 

2.     Moleculargewichtsbestimmung  auf  physicalischem  Wege. 
a)  Durch  Bestimmung  der  Gas-  tezw,  Dampfdichte. 

Nach  dem  Gesetze  von  Ävogadro  (1811)  und  Ampere  (1814) 
sind  in  allen  Gasen  unter  gleichen  Bedingungen  (vollkommenem 
Gaszustande,  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke)  in  gleich 
grossen  Räumen  gleich  viele  Molecüle  enthalten.  Also  sind  die 
Gewichte  gleich  grosser  Gasvolume  gleich  dem  Gewichte  gleich 
vieler  Molecüle,  d.  h.  die  Moleculargewichte  proportional  den 
specifischen  Gewichten.  Somit  hat  man,  wenn  Mx  das  Molecular- 
gewicht  einer  zu  untersuchenden  Substanz,  3Ih  das  Molecular- 
gewicht  des  Wasserstoffs  bezeichnet,  und  das  specifische  Gewicht 
der  ersteren,  bezogen  auf  Luft,  =  s,  das  des  letzteren  0,06926 
ist,  das  Verhältnis s  : 

Mx:  Mh=  s:  0,06926, 
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oder  da  Mh=  2  ist, 

Zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse  hat  man  also  nur  das 
specifische  Gewicht  eines  Gases  oder  Dampfes,  bezogen  auf 
Luft  =  1,  zu  ermitteln  und  mit  28,87  zu  multipliciren. 

Ist  daher  das  specifische  Gewicht  des  Essigsäuredampfes 
=  2,078  gefunden,  so  ist 

M  —  2,078 .  28,87  =  60, 

also  die  Molecularformel  Cj  H4  O2  =  60  zu  wählen. 

Desgleichen  ergiebt  sich  aus  dem  specifischen  Gewicht  des 
Naphtalindampfes  4,33  das  Molecularge wicht  128,  gleich  Cio  H^j, 
aus  dem  des  ßenzoldampf es  2,702  die  Zahl  78,  entsprechend  Cgllß. 

Zur  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ist  erforderlich,  dass  die 
Temperatur  des  Dampfes  genügend  hoch  über  dem  Siedepunkte 
liegt  (der  Gaszustand  vollkommen  ist)  und  die  Substanz  bei  der- 
selben keine  Zersetzung  erleidet. 


Bis  vor  wenigen  Jahren  war  die  Moleculargewichtsbestim- 
mung  auf  physicalischem  Wege  auf  die  beschriebene  Methode 
beschränkt  und  somit  nur  auf  Verbindungen  anwendbar,  welche 
gasförmig  oder  unzersetzt  vergasbar  waren. 

Die  wichtigen  neueren  Untersuchungen  von  van't  Hoff^ 
Raoult,  Arrhenius,  Ostwald  u.  A.  über  die  Natur  der  Lösungen, 
insbesondere  der  Nachweis  der  Gültigkeit  der  Gesetze  von  Boyle, 
Gay-Lussac  Vin^  Avogadro  für  Lösungen,  gestatten  nunmehr  aber 
auch,  für  nicht  unzersetzt  flüchtige,  in  Lösung  befind- 
liche Verbindungen  in  einfacher  Weise  das  Molecularge  wicht  zu 
bestimmen,  wie  folgt. 

b)  Durch  Messung  der  Erniedrigung  der  Erstarr ungstemperatur 
von  Lösungen. 

Nach  Baoult  (Ann.  Chim.  Phys.  1883  ff.)  gilt  das  Gesetz, 
dass  y,äquimöleculare  Lösungen  gleiche  Erstarrungspunkte  haben"', 
Aequimoleculare  Lösungen  sind  solche,  welche  auf  gleiche 
Mengen  des  Lösungsmittels  solche  Mengen  der  gelösten  Stoffe 
enthalten,  dass  diese  im  Verhältniss  ihrer  Molecularge  wicht  e 
stehen. 
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Werden  in  g  Gramm  eines  Lösungsmittels  n  Moleculargewichte 
eines  Stoffes  in  Grammen  gelöst,  und  bezeichnet  J  die  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  des  Lösungsmittels,  so  gilt 

WO  r  eine  Constante  ist,  welche  nur  von  der  Natur  des  Lösungsmittels 
abhängt. 

Man  bestimmt  zunächst  letztere  Constante,  indem  man  Stoffe  von 
bekanntem  Moleculargewicht  in  .der  Flüssigkeit  auflöst  und  dann  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes,  J^  bestimmt ;  es  ist  dann : 

n 

Um    alsdaun  das  (unbekannte)  Moleculargewicht  m  eines   anderen 

Stoffes  zu  bestimmen,   löst  man  p  Gramm   desselben  in  g  Gramm  des 

Lösungsmittels   und   bestimpit   den  Gefrierpunkt   dieser  Lösung.     Man 

P 
hat  dann :  n  =  ^^ ,  folglich  : 
m 

j  rp  rp 

J  :=  —^-,    oder    m  =  -t^« 
mg  J  g 

Vergl.  V.  Meyerj  B.  21,  536  ff.;  Beckmann  (Apparat),  Zeitschr.  f. 

physikal.  Chemie  II,  638  u.  715. 

c)  Durch  Messung  des  osmotischen  Drucks, 

Nach  vanH  Hoff  (Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  I,  481)  zeigen  alle 
Lösungen,  welche  die  Stoffe  im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte  (in 
„äquimolecularen  Mengen")  gelöst  enthalten,  gleichen  osmotischen  Druck 
(Gleichheit  der  Temperatur  vorausgesetzt).  Somit  lässt  sich,  in  ana- 
loger Weise  wie  sub  b),  aus  dem  gemessenen  osmotischen  Druck  der 
Lösung  einer  zu  untersuchenden  Verbindung  'deren  Moleculargewicht 
ableiten.    Vergl.  Ladenburg,  B.  22,  1225. 

d)  Durch  Messung  der  Dampfdru^kemiedrigung. 

Nach  Maoult  gilt  das  Gesetz,  dass  moleculare  Mengen  beliebiger 
Stoffe,  in  dem  gleichen  Lösungsmittel  gelöst,  eine  gleiche,  constante 
Dampfdruckemiedrigung  hervorbringen.  Dies  Gesetz  lässt  sich  theore- 
tisch aus  dem  voiigen  (c)  ableiten,  und  steht  gleichfalls  im  theoretischen 
Zusammenhang  mit  dem  sub  b)  gegebenen.  Ueber  seine  Anwendung 
zu  Moleculargewichtsbestimmungen  siehe  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  II, 
353,  602;  B.  22,  1084  (hier  ausführliche  Literaturangaben). 

Anhang:     Bestimmung   des    speoifischen   Gewichtes   der 
Gase  und  Dämpfe  (Gasdichte,  Dampfdichte). 

A.  Bei  gegebenem  Volum  wird  das  Gewicht  des  dieses 
Volum  erfüllenden  Gases  oder  Dampfes  bestimmt. 
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1)  Methode  von  Bunsen,  Man  verwendet  gleich  grosse  und 
gleich  schwere  Glasballons,  von  denen  einer  luftleer,  einer  mit  Luft 
und  ein  dritter  mit  dem  betreffenden  Gase  (in  einem  Thermostaten 
bei  constanter  Temperatur)   gefüllt  ist.    Seien  die  resp.  Gewichte  der 

Ballons  ==  pi^  p^  ^^^  jjq,  so  ist  das  spec.  Gew.  =  ^ ^* 

l'a —  Vi 

2)  Methode  von  Dumas.  Die  Substanz  (10  bis  20  g)  wird  in 
einem  runden  Ballon  mit  engem  Halse,  der  z.  B.  in  ein  Oelbad  einge- 
hängt ist,  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Ballon  wird  nach  erlangter  con- 
stanter Temperatur  zugeschmolzen,  gewogen,  unter  Quecksilber  geöffnet 
und  wieder  gewogen. 

Beide  Methoden  erfordern  viel  Substanz;  die  letztere  birgt  zudem 
bei  nicht  völliger  Reinheit  derselben  eine  Fehlerquelle  in  sich,  da  als- 
dann der  Dampf  des  schwerer  flüchtigen  Bestandtheiles  vorzugsweise  im 
Ballon  zurückbleibt.  Für  höhere  Temperaturen  ist  sie  modificirt  nach 
Troost  und  Hautefeuüle  anwendbar  (Porcellanballon). 

B.  Es  wird  das  Volum  einer  abgewogenen  Menge  Sub- 
stanz in  Dampfform  bestimmt. 

la)  Nach  Gay'Lussac.  Die  in  ein  Kügelchen  gefüllte  Substanz 
wird  eingeführt  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascylinder.  Dieser 
ist  umgeben  von  einem  Glasmantel,  dessen  unteres  Ende  auch  in  das 
Quecksilber  taucht,  und  der  mit  einer  Heizflüssigkeit  (Wasser,  Anilin  etc.) 
gefüllt  ist.  Man  erwärmt  durch  das  Quecksilber  hindurch  und  misst 
nach  vollständiger  Vergasung  das  Volum  des  gebildeten  Dampfes  bei 
der  Temperatur  t^. 

1^)  Methode  von  A.  W,  Hofmann.  Man  bringt  die  Substanz  in 
ein  (zweckmässig  ungetheiltes)  Barometerrohr,  welches  von  einem 
weiteren  Cylinder  umgeben  ist,  durch  welchen  der  Dampf  einer  ge- 
eigneten Heizflüssigkeit  (Wasser,  Anilin,  Diphenylamin)  geleitet  wird. 
Der  Cylinder  kann  selbst  als  Rückflusskühler  fungiren. 

Ein  Vortheil  dieser  Methode  liegt  in  der  Anwendung  eines  luft- 
verdünnten und  selbst  luftleeren  Raumes  und  der  dadurch  bedingten 
beträchtlichen  Erniedrigung  des  Siedepunktes,  wodurch  noch  die  Dampf- 
dichte von  Substanzen  bestimmt  werden  kann ,  welche  bei  gewöhn- 
lichem Atmosphärendrucke  nicht  ohne  Zersetzung  vergasbar  sind. 

In  vielfachen  Modificationen  angewandte  genaue  Methode. 

2)  F.  Meyer^s  Luftverdrängungsmethode.  Das  die  Sub- 
stanz enthaltende  Röhrchen  fällt  durch  eine  Glasröhre  senkrecht  ab- 
wärts in  ein  angeschmolzenes,  weiteres,  cylindrisches  Gefäss.  Dieses 
ist  von  aussen  auf  constante  Temperatur  erwärmt,  indem  es  umgeben 
ist  von  einem  langen  Glasmantel,  in  welchem  eine  Flüssigkeit  siedet, 
und  dessen  oberer  Theil  zur  Condensation  des  Dampfes  derselben  dient. 
Es  entweicht  nur  die  verdrängte  Luft,  welche  über  Wasser  aufgefangen 
und  gemessen  wird.  Somit  ist  eine  Bestimmung  der  Temperatur  des 
Dampfes  der  Substanz  überflüssig. 

Nach  beiden  Methoden  braucht  man  nur  bis  zu  0,1  g  Substanz  zu 
verwenden.    In  allen  Fällen  ist 
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ivo  g  das  Gewicht  des  Dampfes  und  v  das  Gewicht  eines  gleich  gi-ossen 
"Volums  Luft  ausdrückt. 

Nach  dem  Luftverdrängungsverfahren  ist  mithin  z.  B. : 

„ 9 


760  273 +  f         773 


wobei  n  die  Anzahl  der  aufgesammelten  Cubikcentimeter  Luft  und,  wie 
bekannt,  7773  Gramm  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Luft  be- 
zeichnet.    (Die   anderen  Zeichen  haben  dieselbe  Bedeutung   wie  S.  6.) 

Polymerie  und  Isomerie. 

Die  Ermittelung  der  Moleculargrösse  ist  von  ganz  hervor- 
ragender Wichtigkeit,  weil  ausserordentlich  oft  Substanzen  bei 
gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  also  gleicher  empirischer 
Analysenformel,  dennoch  von  einander  verschieden  sind.  Es 
zeigt  sich  häufig,  dass  diese  Verschiedenheit  bedingt  ist 
durch  ungleiche  Moleculargrösse.  So  haben  z.  B.  Form- 
aldehyd, CH2O,  Essigsäure,  C2H4O2,  Milchsäure,  C3H6O3,  Trauben- 
zucker, C6H12O6;  oder  wieder  Aethylen,  C2H4,  Propylen,  CsH^, 
Butylen,  C^Hß,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung.  In 
solcher  Beziehung  zu  einander  stehende  Substanzen  nennt  man 
polymere. 

Sehr  häufig  findet  sich  aber  auch,  dass  procentisch 
gleich  zusammengesetzte,  dabei  verschiedene  Sub- 
stanzen dasselbe  Molecularg^wicht  besitzen,  dass  also  ihre 
Molecüle  aus  denselben  Atomen  und  aus  einer  gleichen  Anzahl 
derselben  bestehen.     Solche  Substanzen  nennt  man 

isomere  oder  metamere  (siehe  unter  „Aether").  Sowohl 
der  (gewöhnliche)  Alkohol  wie  der  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure  entstehende  (gasförmige)  Methyläther 
haben  z.  B.  ein  und  dieselbe  Molecularformel,  C2H6O. 

Die  aufi'allende  Erscheinung  der  Isomerie  wird  nur  dann 
verständlich,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Anordnung  der  das 
Molecül  constituirenden  Atome  in  einem  Falle  eine  andere  sei 
als  wie  im  anderen.  Diese  Verschiedenheit  der  Anord- 
nung stellt  man  sich  insbesondere  vor  als  Verschieden- 
heit in   den  Bindungsverhältnissen  der  Atome,    wie  sie 


14 
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durch  das  ungleiche  chemische  Verhalten  der  Isomeren  ange- 
deutet wird  und  an  der  Hand  der  Valenztheorie  ihre  Erklärung 
findet.     Weiteres  siehe  S.  16. 


Chemische  Theorien;  Valenztheorie. 

Nach  dem  Sturze  der  elektrochemischen  Theorien  wurden  für  die 
organischen  Verbindungen  vielfach  unitare  Formeln  (im  Gegensatze 
zu  den  früheren  dualistischen)  verwendet,  z.B.  C4H6O2,  Alkohol  (nach 
alten  Aequivalentgewichteo).  —  Das  Bedürfniss,  complicirt  zusammen- 
gesetzte Substanzen  mit  einfacheren  (als  „Typen")  zu  vergleichen, 
hatte  schon  wiederholt  zur  Aufstellung  von  neuen  Theorien  zur  Ver- 
anschaulichung der  Constitution  der  organischen  Substanzen  geführt 
(z.  B.  ältere  Typentheorie  [Dumas],  Kerntheorie  [Laurent]). 

Eine  festere  Basis  erhielten  dieselben  durch  die  Typentheorie 
von  Gerhardt  t  welche  zumal  durch  die  Entdeckung  des  Aethylamins 
und  anderer  Ammoniakbasen  (Würtz  [1849]  und  Hof  mann  [1849 
und  1850]),  durch  die  Richtigstellung  der  Formel  des  Aethers  (Wil- 
Uamson  [1850])  und  durch  die  Entdeckung  der  Säureanhydride  (Ger- 
hardt [iSbl])  unterstützt  wurde.  Alle  zusammengesetzteren  Substanzen, 
anorganische  wie  organische,  wurden  hiernach  mit  einfacheren  an- 
organischen  als   „Typen"  verglichen,  deren  Gerhardt  vier  aufstellte; 

hI    al    h]o    hIn, 


von  denen  aber  die  beiden   ersten   eigentlich  zusammenfallen, 
gaben  sich  z.  B.  die  Formeln: 


So  er- 


H 

Cl 

H 
H 


^1 
CIJ 

Chlorkalium 

Kali- 
hydrat 

l]o 

Kalium- 
oxyd 


0 


NOa 
H  J 

Salpeter- 
säure 

Salpeters.- 
anhydrid 


C2H5I 
Cl  1 
Chloräthyl 

H 

Alkohol 


^2^5  [0 


2H5J 


Cg^ 

C2I15I 

Aether 


^1 
H  N 

H 


C2H5 


H 
H 

Aethylamin 


N 


C2H3OI 
Cl     / 
Chloracetyl 

C,H3  0jo 

Essigsäure 


f'2H3  01^ 

Essigsäure- 
anhydrid 

C2H3O] 
H      }N 
H      ) 

Acetamid 


u.  s.  f. 

Die  organischen  Verbindungen  konnten  hiernach  in  gleicher  Weise 
wie  die  anorganischen  auf  anorganische  Typen  bezogen  werden,  wenn 
man  in  ihnen  Radicale  (Aethyl,  C2H5;  Acetyl,  C2 H3 O)  annahm,  d.h. 
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Atomgruppen,  welche  eine  den  Elementen  analoge  Bolle  spielen  und 
durcli  doppelte  Umsetzung  aus  einer  Verbindung  in  die  andere  über- 
gehen können  (s.  u.).  So  erhielten  Aethylchlorid ,  C2H5CI;  Alkohol, 
C2H6O;  Aethylamin,  CgHyN^  Aether,  C4H10O,  etc.  dasselbe  Radical: 
C2H5,  Aethyl,  der  nahen  zwischen  diesen  Verbindungen  existirendeu 
Verwandtschaft  entsprechend,  die  nun  auch  in  der  Schreibweise  zum 
Ausdrucke  kam. 

Die  Schwefelsäure,  H2SO4,  wurde  vom  verdoppelten  Typus  Wasser 
abgeleitet : 

H2I0,  (8Ö2)"10o 

das  Chloroform ,  C  H  CI3 ,  das  Glycerin ,  Cg  Hg  O3  ,  vom  verdreifachten 
Typus  Salzsäure  resp.  Wasser: 

H3I         (CHyi  H3I  (CsHsrjo. 

CI3J       CI3I'         Hgr«         H3r3, 

indem  man  annahm,  dass  die  Radicale  (Cg H5)',  (SOa)",  (CH)'",  (C^H^Y" 
eine  durch  die  beigefügte  Anzahl  von  Accenten  ausgedrückte  Anzahl 
von  Wasserstoffatomen  zu  ersetzen  im  Stande  seien,  d.  h.  „einatomig, 
zweiatomig  etc."  seien. 

Zu  den  obigen  Typen   fügte  später  Kekule  noch   den  vierten   für 
die  Kohlenstoffverbindungen  besonders  wichtigen  Typus  hinzu: 
H| 
l  C  =  Grubengas. 

hJ 

Es  fand  sich  dann,  dass  man  manche  Verbindungen  ebensowohl 
auf  den  einen  wie  auf  den  anderen  Typus  zurückführen  konnte,  z.  B. 
Methylamin,  CH5N,  entweder  auf  CH4  oder  auf  NHg: 

^i^l  CH3 

"  "r  C    oder        H  \  N. 


Sl 


H 


Auch  führte  die  erwähnte  Annahme  von  Atomgruppen  (Radicalen), 
die  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  diesen  Typen  traten ,  genauere 
Untersuchungen  mit  sich  über  den  chemischen  Werth  (d.i.  Ersetzungs- 
werth)  dieser  Gruppen,  verglichen  mit  Wasserstoff.  So  lernte  man 
ein-,  zwei-,  drei-  etc.  werthige  Gruppen  unterscheiden  und  überhaupt 
die  Aequivalenzverhältnisse  genauer  berücksichtigen. 

Frankland  stellte  1852  (Ann.  85,  368)  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchungen über  metallorganische  Verbindungen  den  Satz  auf,  dass  die 
Elemente  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  die  Tendenz  haben, 
Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen  drei  oder  fünf  Aequivalente  anderer 
Elemente  enthalten  sind. 

KekuU  legte  dann  1857  und  1858  (Ann.  104,  129  und  106,  129) 
<lar,  dass  den  Typen  selbst  eine  tiefere  Idee  („Idee  der  Typen")  zu 
Grunde  liege,  derart,  dass  es  einwerthige,  zweiwerthige,  drei- 
werthige,    vierwerthige  etc.    Elemente   gebe,    welche    den   ent- 
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sprechenden  „Ersetzungswertli"  oder  „VerbindungBwerth"  mit  Wasser- 
stoff zeigen ;  dass  also  Wasserstoff  einwertUig ,  Sauerstoff  zweiwerthig, 
Stickstoff  dreiwerthig  und  insbesondere  Kohlenstoff  vierwerthig 
sei  u.  s.  f. 

Die  Grundzüge  dieser  Werthigkeitstheorie  (Valenztheorie, 
Theorie  des  chemischeh  Werthes)  sind  aus  der  anorganischen  Chemie 
her  als  bekannt  vorauszusetzen. 

Mit  der  Aufstellung  des  Typus  CH4  seitens  Kekiüe  und  der  damit 
verknüpften  Erkenntniss  der  vierwerthigen  Natur  des  Kohlenstoffs  war 
verwandt  die  von  Kolbe  1855  ff.  durchgeführte  Ableitung  der  Consti- 
tution organischer  Verbindungen  von  der  Kohlensäure  (nach  Kolbe 
C2  O4,  C  =  6,  O  =  8)  durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  organische 
Eadicale  (siehe  Ann.  113,  293). 

Die  in  der  anorganischen  Chemie  nicht  immer  genügend 
austragsfahige  Frage  über  die  Höhe  der  Valenz  der  betreffenden 
Elemente  gestaltet  sich  für  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen 
unvergleichlich  viel  günstiger,  weil  der  EoMenstofT  sowohl 
gegen  Wasserstoff  wie  gegen  Chlor  und  Sauerstoff  dieselbe 
Valenz,  Vierwerthigkeit ,  aufweist.  Da  nun  der  Wasserstoff 
als  Maass  der  Valenz  einwerthig  ist  und  auch  die  constante 
Zweiwerthigkeit  des  Sauerstoffs  nicht  ernstlich  in  Frage  ge- 
stellt ist,  so  ist  die  Valenz  gerade  der  drei  „organischen"  Ele- 
mente H,  0,  C  eine  relativ  sicher  begründete,  und  somit  sind  die 
auf  dieselbe  begründeten  Schlüsse  recht  sichere,  um  so  mehr,  als 
ja  schon  aus  diesen  drei  Elementen  sich  die  meisten  wichtigen 
Kohlenstoffverbindungen  zusammensetzen. 

Erklärung   der  Isomerie.     Erforschung  der  Constitution 
organischer  Verbindungen. 

An  der  Hand  der  Valenztheorie  ist  nun  die  Erscheinung  der 
Isomerie  leicht  zu  verstehen:  sie  beruht  auf  einer  bei  den  ver- 
schiedenen Isomeren  verschiedenen  Gruppirung  oder  Bindung 
der  Atome  im  Molecül.  Dies  ergiebt  sich  daraus,  dass  isomere 
Körper  bei  chemischen  Umwandlungen  ganjs^  verschiedene  Ätotn- 
gruppen  oder  Atome  abspalten  oder  gegen  andere  austauschoh 

Es  erwächst  also  die  weitei^e  Aufgabe,  die  verschiedene 
Bindungs weise  der  Atome  im  Molecül,  d.  h.  die  chemische  Con- 
stitution der  Kohlenstoffverbindungen,  zu  erforschen. 

Es  ist  dies  stets  nur  möglich  und  statthaft  für  Verbindungen, 
deren  chemischer  Charakter  nach  den  verschiedensten  Richtungen 
hin  bekannt  ist. 
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Bei  solchen  Betrachtungen  ist  zunächst  nur  die,  dem  Experi- 
ment zugängliche,  Bindungsweise  der  Atome  im  Molecül  ins 
Auge  zu  fassen,  und  die  Frage,  wie  weit  eine  Verschiedenheit  der 
Gruppirung  der  Atome  im  Räume  in  Betracht  kommen  kann,  bei 
Seite  zu  lassen.     Siehe  bezüglich  der  letzteren  S.  121. 

Die  maassgebenden  Gesichtspunkte  seien  an  einigen  Bei- 
spielen erläutert. 

Wird  Jodmethyl,  CH3J,  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung 
behandelt,  so  entsteht  unter  Bildung  von  Jodnatrium  zunächst 
die  Gruppe  CH3,  Methyl,  welche  bei  vierwerthigem  Kohlenstoff 
eine  „freie  Affinität**  (*)  besitzen  wird: 

\h 

Die  Untersuchung  der  Moleculargrösse  der  gebildeten  (gas- 
förmigen) Verbindung,  des  Aethans,  früher  Methyl  genannt, 
zeigt  indessen,  dass  sie  die  Formel  0^^^  (=  2.CH3)  besitzt. 
Somit  haben  sich  zwei  Methylgruppen  mit  einander  verbunden, 
und  es  erscheint  nicht  zweifelhaft,  dass  dies  durch  die  jedes- 
malige freie  Affinität  des  Kohlenstoffs  bewirkt  worden 
ist.      Das  gebildete  Aethan  erhält  daher  die  Constitutionsformel 

0^=1x3  ^Hs  Clls 

I  ,   oder  kürzer    I       ,  =    •         oder  H3C — CH3. 

C=.H3  C-  H3  C  H3 

Das  Aethan  ist  nun  aus  dem  gewöhnlichen  Alkohol, 
C.2H6O,  darstellbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff 
werden  in  diesem  zunächst  ein  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoff- 
atoni  zusammen  gegen  ein  Atom  Chlor  ausgetauscht,  unter  Bil- 
dung von  C2H5CI,  Aethylchlorid.  Durch  nascirenden  Wasser- 
stoff wird  dann  das  Halogen  gegen  letzteren  ersetzt: 
CiHßO  +  HCl  =  C2H5CI  +  H2O; 
C.2H5CI  +   2H  =  C2H6       +  HCl. 

Auch  umgekehrt  kann  man  aus  dem  Aethan  durch  Be- 
handlung mit  Chlor  Aethylchlorid,  und  hieraus  Alkohol  erhalten. 

Es  ist  also  an  Stelle  des  einwerthigen  Chloratoms  ein  Sauer- 
stoff- und  ein  Wasserstoffatom  getreten.  Es  erhellt  schon  hieraus, 
dass  diese  zusammen  einen  einwerthigen  Rest  — (0 — H)  bilden, 
den  man  „Hydroxyl"  oder  „Wasserresf*  nennt.  Dies  folgt 
auch  daraus,  dass  ein  Wasserstoffatom  im  Alkohol   sich  anders 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  2 
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verhält,  wie  die  fünf  anderen,  folglich  anders  gebunden  sein  wird 
wie  diese.  So  ist  es  z.  B.  gegen  Metalle,  Säureradieale  etc.  aus- 
tauschbar, und  wird  bei  Entfernung  des  Sauerstoffs  mit  aus  der 
Verbindung  gelöst,  während  die  fünf  anderen  Wasserstoffatome 
hiervon  nicht  berührt  werden.  Zumal  wird  auch  der  Zusammen- 
hang (die  Bindung)  der  beiden  Kohlenstoffatome  mit  (an)  einander 
durch  die  Wegnahme  des  Sauerstoffs  nicht  verändert. 

Alle  diese  Thatsachen  führen  für  den  Alkohol  zur  Consti- 
tution sformel: 


C=H, 


3 

CH3-CH2(OH),      =      ^^J{ 

\0— H. 

Der  nach  S.  13  mit  dem  Alkohol  isomere  Methyläther, 
C2Ht;0,  weist  keine  Verschiedenheiten  seiner  sechs  Wasser- 
stoffatome auf.  Hingegen  wird  durch  Wegnahme  seines  Sauer- 
stoffs, etwa  bei  der  Einwirkung  .  von  Jodwasserstoff,  der  Zu- 
sammenhang seiner  beiden  Kohlenstoffatome  aufgehoben, 
unter  Bildung  von  Producten,  welche  nur  je  ein  Kohlenstoffatom 
im  Molecül  enthalten,  nämlich  (je  nach  den  Bedingungen)  von 
je  einem  Molecül  Jodmethyl  und  Methylalkohol  resp.  von  zwei 
Molecülen  Jodmethyl: 

C^HßO   f     HJ  =  CH4O     +  CH,J,  resp. 
CaH^O  +  2HJ  :=  2CH3J  +  H2O. 

Hieraus  muss  man  schliessen ,  dass  im  Methyläther  die 
beiden  Kohlenstoffatome  nicht  direct,  sondern  nur  durch  Ver- 
mittelung  des  Sauerstoffs  mit  einander  verbunden  sind,  so  dass 
durch  Wegnahme  dieses  Bindeglieds  die  Ursache  des  Zusammen- 
haltens der  Kohlenstoffatome  fortfällt  und  dieselben  sich  daher 
trennen.  Diese  Verhältnisse  finden  ihren  Ausdruck  in  der  fol- 
genden Constitutionsformel : 

C=H3 

HjC  — 0— CH3,        =        0 

I 

In  ganz  entsprechender  Weise  lässt  sich  aus  dem  chemischen 
Verhalten  der  Essigsäure  für  diese  die  Constitutionsformel: 
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H       —0 
C=H3  I       I       I 

1^0  =         H-C-C— 

^<0H  I       I 

H     0-H 

ableiten.  Die  Gründe  für  diese  Formel  seien  der  späteren  Dar- 
legung vorbehalten;  sie  entspricht  in  vorzüglicher  Weise  dem 
chemischen  Verhalten  der  Essigsäure  und  erklärt  die  folgenden 
Thatsachen :  a)  dass  ein  WasserstofPatom  der  Essigsäure  andere 
Eigenschaften  besitzt  als  die  drei  anderen  (leicht  gegen  Metalle 
ersetzbar  ist);  b)  dass  die  zwei  Sauerstoffatome  sich  verschieden 
verhalten,  verschieden  leicht  gegen  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen austauschbar  sind;  c)  dass  den  zwei  Kohlenstoffatomen 
verschiedene  Functionen  zukommen,  derart,  dass  das  eine  (schon 
mit  den  zwei  Sauerstoffatomen  verbundene)  leicht  Kohlensäure, 
das  andere  (mit  drei  Wasserstoffatomen  verbundene)  leicht  Me- 
than, CH4,  oder  Methylverbindungen  bildet. 

In  Anbetracht  der  unzähligen  beobachteten  Isomeriefälle  ist 
eine  empirische  Formel  zur  Bezeich ftung  einer  organischen  Ver- 
bindung meist  nicht  ausreichend ;  oft  giebt  erst  die  Constitution s- 
formel  ein  klares  Bild  ihres  Verhaltens  und  ihrer  Beziehungen 
zu  anderen  Substanzen.  Auf  Grund  eingehendsten  Studiums  ist 
es  in  den  letzten  Jahrzehnten  für  die  meisten  organischen  Ver- 
bindungen möglich  geworden,  die  Bindungsweise  der  Atom«  in 
ihrem  Molecül  zu  ermitteln,  und  dadurch  sind  vielfach  neue 
Wege  zu  ihrer  Darstellung  erschlossen  worden.  Die  ermittelten 
Constitutionsformeln  sind  theils  sehr  einfacher,  theils  aber  auch 
sehr  complicirter  Natur,  wie  z.  B.  jene  der  Citronensäure  (s.  d.) 
oder  des  Traubenzuckers  (s.  d.)  zeigen. 

Natur  des  Kohlenstoffs. 

Die  auf  dem  dargelegten  Wege  gewonnenen  theoretischen 
Anschauungen  resp. Erfahrungen  über  die  Natur  desKohlen- 
stoffs sind  etwa  die  folgenden: 

1.  Das  Kohlenstoffatom  ist  vierwerthig. 

2.  Die  vier  Valenzen  sind  unter  einander  gleich werthig;  es 
giebt  nur  ein  Monosubstitutionsproduct  des  Methans. 


20  Einleitung. 

3.  Die  mit  den  vier  Valenzen  verbundenen  Atome  oder  Atom- 
gruppen  können  nicht  ohne  Weiteres  ihre  Plätze  mit  einander 
vertauschen.  Beweis:  es  giebt  je  zwei  physikalisch  verschiedene 
Tetrasubstitutionsproducte  C,  a,  5,  c,  d  des  Methans.     S.  unten. 

4.  Zwei  Kohlenstoffatome  können  sich  unter  einander  ent- 
weder mit  einer  oder  mit  zwei  oder  drei  Valenzen  verbinden 
(s.  S.  28): 

c— c  c=c  c=c. 

5.  In  entsprechender  Weise  können  sich  drei  und  mehr 
Kohlenstoffatome  an  einander  binden  unter  Bildung  sogenannter 
„Kohlenstoffketten"  (s.  S.  27)  z.  B.: 

C— C— C-C;       C— C— C=C-C-C;       ^=^>C— C. 

Die  Zahl  der  so  verbundenen  Atome  kann  eine  sehr  grosse 
und  z.  B.  weit  grösser  als  30  sein. 

6.  Diese  Verbindungen  bilden  entweder  offene  oder  ring- 
förmig geschlossene  Ketten. 

Offene  Ketten  sind  solche,  welche  ein  Anfangs-  und  ein  End- 
glied haben,  wie  die  sub  5.  bezeichneten.  Geschlossene  Ketten 
oder  Atomringe  sind  hingegen  solche  Ketten ,  bei  welchen  das 
Anfangs-  und  das  Endglied  wieder  mit  einander  verbunden  sind 
(wobei  weitere  Abzweigungen   nicht   ausgeschlossen  sind);   z.  B.: 


/\ 

/V^ 

c       c 

1        1; 

c 

C          0 

1      1 

c       c 

c      c 

c       c 

\c/ 

^c^'^c— c-c. 

7.  Auch  andere  mehrwerthige  Elemente  können  sich  an 
der  Bildung  solcher  Ketten,  offener  wie  geschlossener,  betheili- 
gen, z.  B. :, 

C— a  C— Cv  /C-C 


>N;  I       >S;  C<  \N. 


Die  zur  Bezeichnung  solcher  Ketten  oder  Ringe  benutzten  spe- 
ciellen  Figuren  (Sechseck  etc.)  sind  nur  schematisch,  nicht  geometrisch 
aufzufassen;  die  räumliche  Anordnung  bleibt  zunächst  unbestimmt. 

8.  Ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  gleichartigen  Atomen 
oder  Atomgruppen  verbunden,  so  wirken  seine  vier  Affinitäten 
voraussichtlich  im  Räume  gleichmässig,  d.  i.  in  gleicher  Richtung 
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wie  die  in  einem  regulären  Tetraeder  von  dessen  Mittelpunkt  nach 
den  vier  Ecken  gezogenen  Verbindungslinien.  Sind  die  Atom- 
gruppen ungleich,  so  werden  die  Affinitätsrichtungen  entsprechende 
Ablenkungen  erfahren  und  demgemäss  durch  ein  minder  sym- 
metrisches Tetraeder  dargestellt  werden  können. 

Man  kann  daher  die  Kohlenstoff atome  mit  Tetraödern  ver- 
gleichen^ deren  Ecken  ihre  Affinitäten  resp.  Affin  itäts  rieh  tun  gen 
bedeuten  {vanH  Hoff,  1877). 

Binden  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  Affinität,  so  ent- 
spricht dem  die  Vorstelhing  zweier  mit  einer  Ecke  verbundenen  Te- 
traeder ;  sind  sie  doppelt  gebunden ,  so  kann  man  sich  die  Tetraeder 
als  mit  einer  Kante  zusammenhängend,  und  sind  sie  dreifach  gebunden, 
so  kann  man  sich  die  Tetraeder  als  mit  einer  Fläche  zusammenfallend 
vorstellen.     Weiteres  hierüber  siehe  bei  „Physicalischer  Isomerie". 

9.  üeber  die  räumhche  Vertheilung  der  Valenzen  und  über  einen 
Versuch  zur  Erklärung  von  Spanuungserscheinungen  bei  mehrfacher 
Kohlenstotfbindung  vgl.  Baeijer,  B.  18,  2277. 

Physicalische  Isomerie. 

Bei  der  Aufsuchung  der  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen sind  allmälig  eine  Reihe  von  Fällen  bekannt  geworden, 
bei  welchen  zwei  oder  mehr  Verbindungen  eine  gleiche  Constitu- 
tlonsformel  zugeschrieben  werden  muss. 

Derartige  Substanzen,  welche  ein  gleiches  chemisches  Ver- 
halten zeigen,  sind  vielfach  auch  in  den  physicalischen  Eigen- 
schaften übereinstimmend  oder  höchst  ähnlich.  Man  hat  daher 
schon  früher  den  Grund  ihrer  Verschiedenheit  nicht  auf  chemi- 
schem, sondern  auf  pkysicalischem  Gebiet  gesucht,  und  sie  dem 
entsprechend  als  y^physicälisch  isomer^  bezeichnet. 

Der  oben  entwickelte  Vergleich  der  Kohlenstoffatome  mit 
Tetraedern  hat  die  Möglichkeit  geboten,  sich  ein  Bild  von  den 
Ursachen  derartiger  feineren  Isomerien  zu  entwerfen..  Die  be- 
züglichen Anschauungen  sind  von  van't  Hoff  ausgesprochen  und 
insbesondere  von    Wislicenus    weiter   entwickelt   worden. 

Vgl.  vanH  Hoff,  Dix  annöes  dans  l'histoire  d'une  tli^orie,  Eotter- 
dam  1887;  J,  Wislicenus,  Räumliche  Anordnung  der  Atome,  Leipzig, 
Hirzel,  1887';  B.  20,  Ref.  448;  Ann.  248,  281  ff.;  ferner  Baeyer,  B.18, 
2277;  Ann.  245,  103;  Auwers  \\m\  Victor  Meyer,  B.  21,  784,  946; 
V.  Meyer,  B.  21,  265,  288  u.  s.  f. 

Kurz  angedeutet  sind  es  etwa  die  folgenden: 
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1.  Ist  ein  Kohlen  Stoff  atom  mit  vier  unter  sich 
verschiedenen  Atomen  oder  Atomgruppen  verbunden,  d.  h. 
ist  es  ^asymmetrisch^,  so  ist  chemisch  nur  ein  solcher  Fall  mög- 
lich: eine  chemische  Isomerie  ist  nicht  denkbar.  Dennoch  kann 
es  (siehe  S.  20)  zwei  physicalisch  verschiedene  Tetrasubstitutions- 
producte  dieser  Art  geben.  Stellt  man  sich  dieselben  unter  dem 
Bilde  von  Tetraedern  vor,  welche  auf  die  Ebene  dieses  Papiers 
projicirt  und  mit  der  das  gleiche  Atom  (etc.)  bindenden  Ecke  (A) 
auf  den  Beobachter  zu  gerichtet  sind,  und  bezeichnet  man  die 
gebundenen  Atome  (etc.)  mit  A,  B,  C,  D,  so  erkennt  man,  dass 
räumlich  zwei  Configurationen  möglich  sind: 


und  (II) 


Die  beiden  Bilder  sind  nicht  congruent,  vielmehr  ist  das 
eine  das  Spiegelbild  des  anderen.  Die  Reihenfolge  von  B  über 
C  nach  D  geht  im  ersteren  Fall  in  gleicher  Richtung  wie  der 
Zeiger  einer  Uhr,  im  zweiten  Fall  entgegengesetzt. 

Ist  daher  von  der  räumlichen  Anordnung  dieser  Atome  (etc.) 
B,  C,  D  irgend  eine  physicalische  Eigenschaft  abhängig,  z.  B. 
das  optische  Drehung« vermögen  (s.  S.  36),  so  wird  sich  diese 
Eigenschaft  in  den  beiden  Fällen  in  entgegengesetzter  Weise 
zeigen ;  ist  die  durch  (I)  dargestellte  Verbindung  optisch  rechts- 
drehend, so  wird  die  andere  linksdrehend  sein,  u.  s.  f. 

Hierdurch  erklärt  sich  in  sehr  einfacher  Weise  die  Existenz 
von  isomeren  Verbindungen,  welche  sich  nur  durch  ihre  opti- 
schen Eigenschaften  von  einander  unterscheiden.  Weiteres 
siehe  bei  Milchsäure. 

2.  Sind  zwei  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  Affinität 
an  einander  gebunden,  und  dabei  asymmetrisch,  so  können  sich 
die  sub  1.  besprochenen  Verhältnisse  in  mannigfacherer  Form 
wiederholen  (siehe  bei  „Weinsäure"). 

Zwei  mit  je  einer  Affinität  verbundene  Kohlenstoffatome 
werden  räumlich  folgendermaassen  wiedergegeben : 
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C 

oder  symbolisch:       |     • 
C 

/l\ 


Im  Allgemeinen  hat  man  in  diesem  Fall  anzunehmen,  dass  die 
zwei  Atome  um  ihre  gemeinsame  Achse  unabhängig  von  einander  ro- 
tiren  können.  Immerhin  werden  die  an  das  eine  Kohlenstoffatom  ge- 
bundenen Atome  auf  die  an  das  andere  gebundenen  nach  Maassgabe 
ihrer  gegenseitigen  Anziehung  eine  orientirende  Wirkung  ausüben,  zu- 
folge deren  eine  sogenannte  y^hegimstigte'^  Stellung  besonders  häufig  ein- 
genommen werden  wird.  Seien  die  an  die  Kohlenstoffatome  beiderseits 
gebundenen  Gruppen  H,  Cl  und  CO2H,  wie  dies  bei  Dichlorbernstein- 
säure,  COgH— CHCl— CHCl— COgH,  der  Fall  ist,  so  werden  bei  ge- 
gebener Reihenfolge  der  Substituenten  (abgesehen  von  Zwischenlagen) 
drei  Configurationen  möglich,  sein,  nämlich: 


CO4H 


CO^II 


CO2II 


COaH 


CO*» 


CO2H 


aber  bei  der  starken  Anziehung  zwischen  Wasserstoff  und  Chlor  wird 
die  erste  dieser  Configurationen  die  begünstigte,  die  besonders  häufig 
eingenommene  sein. 

Möglicherweise  können  die  richtenden  Wirkungen  der  letztbespro- 
chenen Anziehungskräfte  in  gewissen  Fällen  die  freie  Drehung  geradezu 
aufheben  (Auwers  u.  F.  Meyer,  B.  21,  784). 

3.  Sind  zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  zwei  Affini- 
täten  mit  einander  verbunden,  d.  h.  sind  die  Tetraeder  mit  je 
einer  Kante  vereinigt,  so  besitzt  das  System  keine  freie  Be- 
weglichkeit mehr.  Bindet  jedes  der  Kohlenstoffatome  dann  zwei 
verschiedene  Atome  oder  Atomgruppen,  a  und  b,  so  können  bei 
chemisch   gleicher  Bindung    wiederum    zwei   Isomere   durch    die 
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ungleiche  Vertheilung  von   a   und  b   zu   Stande   kommen,    ent- 
sprechend folgenden  Gebilden: 

:7b 


oder  abgekürzt: 

a—C— b  a— C— b 

(I)  II  und  (II)  II        .      , 

a— C— b  b— C — a 

In  (I)  befindet  sich  a  zu  a  in  „correspottdirender^ ,  nplan- 
symmetrischer",  in  (II)  hingegen  in  „centrisch  symmetrischer*^  oder 
„axialsymmetrischer"  Stellung. 

Mau  kaun  sich  sehr  wohl  vorstellen,  dass  die  Gruppen  (Atome) 
a  und  b  sich  im  einen  Fall  stärker  beeinflussen  werden  als  im  anderen, 
und  dadurch  auch  grössere  physicalische  Verschiedenheiten  veranlasst 
werden  könuen. 

Mittelst  der  dargelegten  Anschauungsweise  findet  z.  B.  die  inter- 
essante Isomerie  der  Fumar-  und  Maleinsäure  (s.  d.)  eine  ein- 
leuchtende Erklärung,  und  ihre  Bedeutung  wird  durch  den  Umstand 
erhöht,  dass  sie  zur  Auffindung  anderer  Isomeriefälle  bei  ungesättigten 
Verbindungen   (Chlorpropylen,  Chlorkrotonsäure  etc.)  geführt  hat. 

Für  die  in  diesem  Abschnitt  besprochene  Art  der  Isomerie 
hat  man  auch  die  Bezeichnungen:  ^gemnetri&che  Isomerie^ y  j^Stereo- 
isomerie^t  sowie  „Alloisomerie"^  eingeführt. 


Umgekehrt  sind  aber  auch  zahlreiche  Fälle  bekannt  ge- 
worden, in  welchen  man  ein  und  derselben  Substanz  je  nach 
ihren  Reactionen  mit  gleicher  Berechtigung  zwei  verschiedene 
Constitututionsformeln  beilegen  kann.  Man  hat  derartige  For- 
meln als  „tautomerc^  bezeichnet.  Näheres  siehe  bei  den  „Cyan- 
verbindungen,  Abschnitt  F.". 

Rationelle  Formeln. 

In  der  Schreibweise  der  Constitutionsformeln  sind  die  ver- 
schiedenartigen Variationen  und  Abkürzungen  zulässig,  je  nach 
den  Beziehungen,  die  man  in  den  Vordergrund  stellen  will.  Es 
kommt  auf  die  räumliche  Anordnung  auf  dem  Papier, 
etwa  behufs  symmetrischer  Gestaltung  der  Formel,  meist  nicht  an. 


Homologie. 
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Eine  abgekürzte  Constitutionsformel ,  die  immerhin  noch 
mehr  chemische  Beziehungen  andeutet  als  eine  empirische  Formel, 
heisst  eine  rationelle,  z.  B.:  CjHj.OH,  Alkohol;  (CH;i).2  0, 
Methyläther. 

Für  die  Essigsäure  kann  man  statt  der  auf  Seite  19  gegebenen 
Constitutionsformel  die  folgenden   rationellen  Formeln  benutzen : 

CH3— C<^jj,     CH3— CO.OH,     CH3— CO2H,     CH3.CO3H, 

(CH3.C0)0H,     C2H3O.OH,     HCCgHaOa)  u.  s.  f. 


Homologie. 

Durch  Ersetzung  von  Wasserstoff  im  Methan  gegen  1,  2,  3 
oder  4  Atome  Chlor  entstehen  die  Substitutionsproduete  des- 
selben, CH3Cl,CH2Cl2,  CHCI3,  CCI4.  In  diesen  kann  das  Halogen 
wieder  gegen  Sauerstoff  (Cl  gegen  OH,  2  Gl  gegen  0,  3  Cl  gegen 
O  und  OH)  ausgetauscht  werden.  Man  gelangt  so  zu  den  fol- 
genden Verbindungen: 

CH3.OH  CH2O  CHO.OH  oder  CH2O2 

Methylalkohol        Formaldehyd  AmeiseDsäure. 

Ganz  analoge  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  dem  Methan 
sehr  ähnlichen  Aethan,  C2He  (S.  17),  ab,  die  jenen  in  den  chemi- 
schen Eigenschaften  jedesmal  ganz  analog  sind,  dabei  von  ihnen 
in  der  Zusammensetzung  um  je  CH2  differiren. 

Dasselbe  wiederholt  sich  bei  Verbindungen  mit  drei  und 
mehr  Kohlenstoffatomen.  So  correspondiren  dem  Methan  un<l 
Aethan  ein  Propan,  C3H3,  Butan,  C4H10  u.  s.  f.;  dem  Methyl- 
alkohol und  Aethylalkohol  Propylalkohol,  C3H7  .OH  u.  s.  f. 

Substanzen,  welche  eine  solche  Zusammensetzungsdifferenz 
von  CH2  oder  einem  Multiplum  von  CH2  zeigen  und  einander 
im  chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich  sind,  nennt  man  homolog, 
und  ordnet  sie  in  „homologe  Reihen"  ein,  z.  B.: 


CH4 

CH3CI 

CH3.OH 

CH2O 

CH2O2 

Methan 

Chlormethyl 

Methylalkohol 

Formaldehyd 

Ameisensäure 

CgHe 

C2H5CI 

C2H5.OH 

C2H4O 

CäH^O, 

Aethan 

Chloräthyl 

Aethylalkohol 

Acetaldehyd 

Essigsäure 

CaHs 

C3H7CI 

C3H7.OH 

CaHgO 

CjHsO, 

Propan 

Chlorpropyl 

Propylalkohol 

Propionaldehyd 

Propionsäure 

C4H,„ 

C4Hc,Cl 

C4Hc,.0H 

C4HSO 

C4H8O2 

Butan 

Chlorbutyl 

Butylalkohol 

Butyraldehyd 

Buttersäure. 
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Allgemein  kann  man  also  für  diese  Reihen  folgende  Formeln 
geben : 

CnH2n-|.2|  C,iH2n  +  lCl  |CwH2n+1.0H  I  CnH2nO         |      CnH2u02. 

Die  Homologie  ist  ein  höchst  wichtiges  Hülfs- 
mittel  beim  Studium  der  organischen  Chemie,  da  die  zu 
einer  homologen  Reihe  gehörenden  Verbindungen  fast  stets  völlig 
analoge  Eigenschaften  zeigen,  und  so  das  Studium  eines  einzigen 
Gliedes  oft  für  die  ganze  Reihe  ausreichend  ist. 

In  phy  sie  alischer  Beziehung  beobachtet  man  mit  steigender 
KohlenstofFatomzahl  eine  Abnahme  der  Flüchtigkeit  und  Zu- 
nahme der  Tendenz ,  flüssig  resp.  fest  zu  werden.  So  z.  B.  ist 
C^Hs  noch  gasförmig,  C5H12  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  C10H22  noch  flüssig,  aber  schon  von  ziemlich  hohem  Siede- 
punkte (173^);CjoH42  fest;  letzteres  siedet  erst  über  300^-  Des- 
gleichen ist  die  Ameisensäure  flüssig,  die  entsprechende  Säure 
mit  16  Kohlen stoff'atomen  fest;  erstere  siedet  bei  99^,  letztere 
über  300^ 

Die  Homologie  hat  ihre  tiefere  Ursache.  Sämmtliche 
Homologen  des  Methans,  CH4,  enthalten  das  Maximum  von 
Wasserstoffatomen,  welche  von  der  betreffenden  Anzahl  von 
Kohlenstoffatomen  überhaupt  aufgenommen  werden  können.  Es 
sind  dies  2n  -f-  2  Wasserstoffatome  auf  n  Kohlenstoffatome. 

Wie  man  nun  das  Aethan  aus  dem  Methan  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  gegen  die  einwerthige  Gruppe  CH3  ableiten  kann, 
so  dass  die  Zusammensetzungsdifferenz  CH2  als  Folge  der  Vier- 
werthigkeit  des  Kohlenstoffs  erscheint,  so  leiten  sich  alle 
höheren  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  aus  den  kohlenstoff- 
ärmeren durch  fortgesetzten  Austausch  von  H  gegen  CH3  ab,  so 
dass  die  Formel  aller  höheren  Homologen  wird:  CH4  -|-  (n — 1).CH2, 
d.  i.  CnH2n  +  2'  Di©  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  ist  also  über- 
haupt offenbar  die  Ursache  der  Homologie. 

Der  Zusammenhang  der  Kohlenstoffatome  muss  dabei  durch 
sie  selbst  bedingt  sein,  da  der  Wasserstoff  als  ein  einwerthiges 
Element  denselben  nicht  bewirken  kann.  Die  Kohlenstoffatome 
sind  daher  in  allen  höheren  Kohlenwasserstoffen  gleichsam 
kettenförmig  mit  einander  verbunden  (S.  20),  wie  folgende 
graphische  Darstellungen  zeigen: 
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C 

C  .     I 


I  C  C— C— C— 0  oder  C— C,  u.  s.  f. 

C  I  I 

c  c 

in  CjHc  in  CsH^  in  C4ni^ 

In  der  Art  der  Verbindung  der  KohlenstoiTatome  können 
verschiedene  Fälle  eintreten  (Isomerieu).  Siehe  KohlenwÄSser- 
Stoffe  der  Methanreihe. 

Gesets  der  paaren  Atomsahlen. 

Die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  in  obigen  Kohlenwasserstoffen 
ist  stets  durch  zwei  theilbar.  Werden  dieselben  also  auch  theilweise 
g:egen  andere  Elemente  ersetzt,  so  muss  doch  die  Summe  der  uupaar- 
werthigen  Elemente  (Cl,  N,  P)  und  der  restirenden  Wassei-stoffatome  zu- 
sammen zufolge  der  Aequivalenz Verhältnisse  eine  gerade  Zahl  bleiben. 

Radioale. 

Der  Begriff  ^er  Radicale  hat  sich  im  Laufe  der  Entwickelung 
der  chemischen  Theorien  mehrfach  geändert.  Man  bezeichnete 
als  solche  nach  Liebig  in  freier  Form  existenzfähige  Atomgruppen, 
welche  die  Rolle  von  Elementen  spielen,  sich  wie  diese  mit  Ele- 
menten und  unter  einander  vereinigen  können  und  von  einer  Ver- 
bindung durch  Austausch  in  andere  übertragen  lassen. 

Später  liess  man  die  Forderung,  dass  solche  Radicale  in 
freier  Form  existenzfähig  sein  müssten,.  fallen  und  bezeichnete 
sogar  als  Radicale  häufig  kurzweg  die  „bei  gewissen  Zersetzungen 
gerade  unangegriffen  bleibenden  Reste". 

Man  pflegt  jedoch  jetzt  nur  diejenigen  Atomgruppen  als 
Radicale  zu  bezeichnen,  welche  in  einer  grösseren  Anzahl  sich 
von  einander  ableitender  Verbindungen  wiederkehren  und  in 
denselben  gewissermaassen  die  Rolle  eines  einfachen  Elementes 
spielen,  z.  B.  CH3,  Methyl,  C2H3O,  Acetyl,  wobei  die  Frage  nach 
ihrer  Existenzfähigkeit  in  isolirtem  Zustande  nicht  weiter  in  Be- 
tracht kommt.  Das  Radical  Methyl  ist  z.  B.  nicht  in  freier  Form 
bekannt;  da,  wo  man  seine  Bildung  erwarten  sollte,  entsteht  nach 
S.  17  das  Aethan,  CH3— CH3  (Dimethyl).     . 

Solche  Radicale  können  ein-,  zwei-,  drei-  etc.  -werthig 
sein,  je    nach    der  Anzahl   einwerthiger   Atome,   welche  sie   zu 
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ersetzen  im  Stande  sind  oder  mit  denen  zusammen  sie  eine 
gesättigte  Verbindung  bilden;  z.  B.  (C^^i)" i  „Aethylen**,  zwei- 
werthig;  (C3HO'",  „Glyceryl" ,  dreiwert  big;  desgleichen  (CH)'", 
„Methin'*  oder  „Methenyl",  dreiwerthig  u.  s.  f. 

Die  einwerthigen  Reste  CnH2n+i,  Methyl,  Aethyl,  etc., 
welche  die  Radicale  der  einwerthigen  Alkohole  CnH2n  +  i'0H  sind, 
werden  vielfach  als  Alhyle^  die  zweiwerthigen  Reste  CnHgn  als 
AlkyJene  bezeichnet. 

Eintheilung  der  KohlenwasserstofTe  etc. 

T)ie  vorhin  abgeleiteten  Kohlenwasserstoffe  etc.  nennt  mau 
gesättigte  Verbindungen,  da  sie  sich  nicht  weiter  mit  Wasser- 
stoffvereinigen können.  Ausser  ihnen  giebt  es  aber  auch  wasser- 
stoffärmere oder  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  etc., 
z.  B.  C2H4,  Aethylen,  C2H2,  Acetylen,  welchen  wieder  homologe 
Reihen  entsprechen. 

Man  erklärt,  wie   später  darzulegen,  die  Constitution  der- 
selben bei  offener  Kohlenstoffkette   durch  Annahme  einer  mehr- 
fachen Bindung  zwischen  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  z.  B.: 
CH2  CH 

C,H4  =    II      ;  C2H2  =  III    .       • 

CH2  CH 

Aus  diesen  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  als  Mutter- 
substanzen leiten  sich  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Ha- 
logen, Sauerstoff,  Stickstoff  etc.  die  verschiedensten  Verbindungen : 
Substitutionsproducte ,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Säuren  etc. 
(s.  S.  25)  ab. 

Zu  einer  anderen  Classe  von  Kohlenwasserstoffen  gehört  das 
(besonders  wichtige)  Benzol,  CjjHß,  welches  acht  Wasserstoff- 
atome weniger  enthält  als  Hexan,  CöHi4.  lieber  seine  Constitu- 
tion hat  man  sich  die  Vorstellung  gebildet,  dass  in  ihm  eine  in 
sich  zurücklaufende,  d.  h.  geschlossene  ringförmige  Kette 
von  sechs  Kohlenstoffatomen  vorhanden  sei  (s.  Benzolderivate). 
Von  diesem  Benzol  leiten  sich  wieder  eine  sehr  grosse  Reihe  der 
verschiedensten  homologen  und  analogen  Kohlenwasserstoffe,  und 
auch  Substitutionsproducte,  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren  und 
sonstige  Derivate  ab.  Das  Benzol  ist  somit  in  ähnlicher  Weise 
Muttersubstanz  für  eine  grosse  Anzahl  organischer  Substanzen, 
wie  das  Methan. 
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Ein  Gleiches  wie  für  das  Benzol  gilt  für  eine  ganze  Anzahl 
von  Substanzen,  deren  chemische  Natur  dadurch  charakterisirt 
ist,  dass  sie  eine  geschlossene  (ringförmige)  Atomkette  enthalten. 
Es  sind  dies  das 

a)  Trimethylen,  C3  Hg,  Tetramethylen,  C4H8,  Pentamethylen,  C5H10 ; 
von  stickstoffhaltigen  Verbindungen  das 

b)  Pyridin,  C5H5N, 

eine  stark  basische,  aber  dem  Benzol  in  vielen  Beziehungen  sehr 
ähnliche  Substanz;  ferner  das 

c)  Fui-furan,  C4H4O,         Pyrrol,  C4H5N,         Thiophen,  C4H4S, 
Pyrazol,  C3H4N2,  Thiazol,  C3H3NS,  u.  s.  f. 

Einige  letzterer  Verbindungen  sind  dem  Benzol,  andere  dem 
Pyridin  täuschend  ähnlich,  übrigens  theilweise  nur  in  Form  von 
Derivaten  bekannt.  Sie  alle  sind,  ähnlich  wie  das  Benzol,  Mutter- 
substanzen für  oft  grosse  Reihen  von  Abkömmlingen. 

Die  seither  übliche  Eintheilung  der  organischen  Ver- 
bindungen ist  die  folgende: 

1.  Methanderivate  oder  Fettkörper,  aliphatische  Verbin- 
dungen (von  aXoLcpri  =  Fett,  so  genannt,  weil  die  Fette  und 
manche  aus  ihnen  erhältliche  Verbindungen  hierhin  geboren). 
Diese  Classe  urafasst  alle  Kohlenstoff*verbindungen  mit  off'enen 
Ketten. 

2.  Benzolderivate  oder  aromatische  Verbindungen.  Unter 
Beibehaltung  dieser  Abtheilungen  sollen  die  oben  sub  a)  und  c) 
bezeichneten  Verbindungen  zu  Schluss  der  Abtheilung  1.  behan- 
delt werden,  da  sie  gewissermaassen  den  Uebergang  von  den 
fetten  zu  den  aromatischen  bilden,  während  das  Pyridin  und 
seine  Derivate  aus  didactischen  Gründen  erst  im  Anschluss  an 
die  Benzolderivate  behandelt  werden  sollen. 

Physicalische  Eigenschaften  der  organischen  Ver- 
bindungen. 

Die  physicalischen  Eigenschaften  der  organischen  Verbin- 
dungen besitzen  für  ihre  Charakterisirung  oft  grosse  Wichtigkeit. 
Sie  weisen  häufig  mehr  oder  weniger  gesetzmässige  Beziehungen 
zur  Zusammensetzung  und  Constitution  der  Körper  auf. 

Einige  bezügliche  Bemerkungen  mögen  hier  eine  Stelle  finden. 
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Farbe. 

Die  meisten  organischen  Verbindungen  sind  farblos;  die  jodhal- 
tigen Verbindungen  (z.  B.  CJ4)  zuweilen  (roth,  gelb)  gefärbt,  Nitro- 
verbindungen sind  häufig  gelb  oder  roth.  Manche  Stoffe  werden  durcli 
den  Eintritt  der  salzbildenden  Gruppen  NKj  oder  OH  zu  Farbstoffen 
oder  deren  Leukoverbindungen,  z.  B.  Triphenylcarbinol,  ThiodipheTi3'l- 
amin ,  Azobenzol  (siehe  diese);  man  nennt  jene  „Chromogene" 
(vgl.   Witt,  B.  9,  522). 

Löslichkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Substitutionsproducte  sind 
in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich.  Von  den  Alkoholen  lösen 
sich  die  Anfangsglieder  der  jedesmaligen  homologen  Reihen  meist 
leicht  in  Wasser  (Methyl-,  Aethylalkohol,  Glycerin),  die  höherem 
Homologen  werden  bald  schwer  löslich  und  unlöslich.  Höher- 
werthige  Alkohole  (Mannit)  lösen  sich  leicht  in  Wasser;  dagegen 
sind  sie  im  Gegensatz  zu  den  einwerthigen  meist  in  Aether  un- 
löslich. Aldehyde,  Ketone,  Säuren  verhalten  sich  den  Alkoholen  • 
ähnlich.  —  Die  Benzolderivate  sind  in  der  Regel  in  Wasser  (und 
Alkohol)  weniger  löslich  wie  die  entsprechenden  Fettkörper. 

In  Alkohol  lösen  sich  die  meisten  organischen  Verbindungen, 
in  Aether  die  grosse  Mehrzahl. 

Specifisches  Gewicht  und  Molecularvolum. 

Die  specifischen  Gewichte  isomerer  Verbindungen  sind 
verschieden.  Diejenigen  der  normalen  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n  +  2»  beim  Schmelzpunkt  bestimmt,  nähern  sich,  mit  steigen- 
dem Kohlenstoffgehalte  wachsend,  einer  bestimmten  Grenze  (etwa 
0,78),  die  schon  bei  C16H34  fast  erreicht  ist  (s.  Paraffine). 

Die  specifischen  Gewichte  der  normalen  Kohlen wasserstoflFe 
Ci,H2n  und  CnH2n— 2  nahem  sich  (von  C12  an)  gleichfalls,  aber  ab- 
wärts steigend  und  langsamer,  dieser  Grenze  (CisH^e  und  C18H34, 
spec.  Gew.  0,791  und  0,802).  Die  specifischen  Gewichte  der  ein- 
basischen fetten  Säuren,  anfangs  grösser  als  1,  sinken  wiederum 
mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  und  nähern  sich  auch  jenem 
Grenzwerthe,  nur  in  weit  langsamerem  Maasse  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Das  Molecularvolum  ist  der  Quotient  aus  Moleculargewicht 
und  specifischem  Gewicht. 
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Durcb  Vergleich  der  Molecularvolume  von  Flüssigkeiten 
unter  gleichartigen  Verhältnissen,  nämlich  bei  ihren  Siede- 
temperaturen, beobachtete  H,  Kopp  schon  vor  längerer  Zeit 
(Ann.  46,  212;  92,  1;  94,  269;  96,  171  etc.)  an  dem  damals 
vorhandenen  Material  gewisse  annähernd  gültige  Gesetzmässig- 
keiten, die  sich  in  den  Satz  zusammenfassen  Hessen,  dass  das 
Molecularvolum  einer  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Atom- 
volume  der  einzelnen  sie  zusammensetzenden  Elemente  sei.  So 
fand  sich  in  homologen  Reihen  ein  Zuwachs  von  etwa  22  für 
jedes  CH2,  und  in  ähnlicher  Weise  schien  es  möglich,  aus  dem 
Molecularvolum  der  Verbindungen  das  Atomvolum  der  einzelnen 
sie  zusammensetzenden  Elemente  abzuleiten.  Für  Kohlenstoff 
ergab  sich  dasselbe  zu  11,  für  Wasserstoff  zu  5,5.  Für  die  mehr- 
werthigen  Elemente,  speciell  für  Sauerstoff  und  Stickstoff,  be- 
rechneten sich  aus  den  verschiedenen  Verbindungen  derselben 
verschiedene  Werthe,  und  zwar  schienen  dieselben  von  der  Art 
der  Bindung  dieser  Elemente  abzuhängen,  derart,  dass  z.  B.  der 
doppelt  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoff  mit  dem  Volumen 
12,2,  der  einfach  an  Kohlenstoff  gebundene  mit  dem  Volum  7,8 
in  die  Verbindungen  eintrete. 

Nach  neueren  Untersuchungen,  welche  sich  über  ein  durch  neue 
Entdeckungen  beträchtlich  vergrössei-tes  Material  erstrecken,  haben  die 
aufgestellten  Gesetzmässigkeiten  nur  annähernd  Gültigkeit.  So  haben 
isomere  Körper  kein  gleiches,  sondern  ein  etwas  verschiedenes  Mole- 
cularvolum. Bei  ungesättigten  Verbindungen  scheint  jede  doppelte 
Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  das  Molecularvolum  zu  er- 
höhen. Verbindungen  mit  ringförmiger  Kohlenstoffbindung  (S.  20) 
haben  ein  erheblich  geringeres  Molecularvolum  als  die  isomeren  Ver- 
bindungen mit  offener  Kette  und  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung 
{Horstmann,  B.  20,  766).  Aber  selbst  bei  gleichartiger  Bindung  der 
Atome  haben  isomere  Körper  verschiedenes  Molecularvolum ,  z.  B- 
Aethylenchlorid  und  Aethylidenchlorid  (Stadel)^  deren  Molecularvolume 
sich  um  4  Proc.  ihres  Werthes  unterscheiden. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Molecularvolume  organischer 
Verbindungen  anscheinend  von  zweierlei  Einflüssen  bedingt  sind:  der 
eine  ist  „additiver"  Natur:  die  Atomvolume  addiren  sich  entsprechend 
den  von  Kopp  gegebenen  Gesetzmässigkeiten,  der  andere  ist  „consti- 
tutiver"  Natur :  es  wird  eine  Verschiedenheit  der  Raumerfüllung  durch 
die  Art  der  chemischen  Bindung  der  verschiedenen  Elemente  ver- 
ursacht. 

Man  vergl.  Thorpe ,  Ch.  Soc.  J.  37  (I88O),  141  ff.;  Lossen  und 
seine  Schüler,  Ann.  211;  214;  221;  233;  Schiff,  Ann.  220;  Städel, 
B.  15,  2559;  Horstmann,  B.  19,  1579;  Kopp,  Ann.  250,  1  und  Andere. 
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Siedepunktsregelmässigkeiten. 

1.  Bei  homologen  Verbindungen  steigt  der  Siedepunkt 
mit  wachsendem  Moleculargewichte,  und  zwar  bei  analoger  Con- 
stitution für  jedes  CH^  um  eine  anfangs  constante  (19  bis  20^ 
in  der  Reihe  des  Methylalkohols  und  der  Ameisensäure,  30^  in 
der  Reihe  der  im  Kerne  methylirten  Benzole),  später  mit  steigen- 
dem Kohlenstotfgehalte  abnehmende  Grösse  (s.  Methanreihe). 

2.  Die  einander  entsprechenden  normalen  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihen  CnH2n+2j  CnH2n  und  C„H2n— 2  haben  nah  benachbarte 
Siedepunkte  (z.  B.  Cn^Uis  181,5«,  Cij^Hsß  179«,  Ci8H34  184»). 

3.  Bei  isomeren  Verbindungen  hat  in  der  Fettreihe  die 
normale  Verbindung  den  höchsten  Siedepunkt;  je  mehr 
die  Kohlenstoffkette  verzweigt  ist,  desto  niedriger  ist  der  Siede- 
punkt (siehe  Kohlenwasserstoffe  C5H12  und  Säuren  C5H10O2). 

4.  Eintritt  von  Halogen  erhöht  meist  den  Siedepunkt  be- 
trächtlich, der  des  ersten  Chloratoms  z.  B.  um  etwa  60«,  jener 
der  folgenden  weniger  stark  (s.  z.  B.  gechlorte  Methane  oder 
Essigsäuren). 

5.  Vergleicht  man  hydroxylhaltige  Verbindungen  mit 
denjenigen  Substanzen,  von  welchen  sie  sich  ableiten,  so  beobachtet 
man,  dass  durch  den  Eintritt  des  Hydroxyls  eine  beträchtliche 
Erhöhung  des  Siedepunktes  bewirkt  wird,  und  dass  eine  Fähig- 
keit der  Muttersubstanz,  unzersetzt  zu  destilliren,  der  hydroxy- 
lirten  Verbindung  häufig  fehlt.  So  ist  die  Propionssäure  flüchtig, 
aber  die  Milchsäure  (Oxypropionsäure)  nicht. 

6.  Der  Siedepunkt  der  Aether  (s.  d.)  liegt  beträchtlich  nie- 
driger als  derjenige  der  isomeren  Alkohole  (Aethyläther,  Siede- 
punkt 35«,  und  Butylalkohol,  Siedepunkt  117«),  oder  selbst  als  derjenige 
der  correspondirenden  Alkohole  (Aethylalkohol,  Siedepunkt  78«).  Aehn- 
liclies  zeigt  sich  für  die  aus  den  Alkoholen  durch  Austausch  von 
Hydroxyl  gegen  SH  oder  NH2  erhaltenen  Verbindungen  (Mercaptan, 
C2H5.SH,  Siedepunkt  36«;  Aethylamin,  C2H5.NH2,  Siedepunkt  18^); 
ferner  für  dieGlycole  und  ihre  inneren  Aether  (Glj'col,  Siedepunkt  197®, 
Aethylenoxyd,  Siedepunkt  13«). 

7.  Aromatische  Ortho -Biderivate  sind  leichter  flüchtig  wie  die 
isomeren  Para-Derivate  u.  s.  f. 

Fractionirte  Destillation. 

Die  Trennung  von  zwei  Substanzen,  welche  ungleiche  Siede- 
punkte besitzen,  durch  Destillation  ist  nur  dann  leicht  ausführ- 
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bar,  wenn  die  Siedepunkte  sehr  verschieden  sind.  Liegen  sie 
aber  nur  wenig,  z.  B.  um  10  bis  30^,  aus  einander,  so  ist  beim 
Siedepunkte  der  niedriger  siedenden  Flüssigkeit  die  Dampftension 
der  höher  siedenden  bereits  so  beträchtlich,  dass  dieselbe  mit 
der  ersteren  theilweise  überdestillirt.  Daher  beob- 
achtet man.  in  solchen  Fällen  ein  continuirliches  Steigen 
des  Thermometers  ohne  Stationärwerden  bei  bestimmtem  Siede- 
punkte und  eine  allmälige  (nicht  sprungweise)  Veränderung 
der  Zusammensetzung  des  Destillates. 

Man  muss  in  solchen  Fällen  „fractionirt"  destilliren, 
d.  h.  das  Destillat  nach  Maassgabe  der  Zunahme  des  Siede- 
punktes in  einzelne,  gesondert  aufzufangende  Fractionen  (z.  B.  von 
5  zu  5^)  theilen  und  jede  derselben  nachher  für  sich  wieder 
destilliren,  indem  man  das  gleiche  Verfahren  wiederholt  und 
Zusammengehöriges  auch  wieder  in  gleicher  Fraction  sammelt. 
Dieses  Verfahren  ist  zu  wiederholen,  bis  die  mittleren  Fractionen 
durch  die  Operation  sich  zerlegt  haben  in  den  niedriger  und  den 
höher  siedenden  Bestandtheil,  d.  h.  bis  die  Trennung  d^r  letzteren 
erreicht  ist. 

Zur  Erleichterung  der  Operation  benutzt  man  Vorrichtungen, 
durch  welche  ein  partielles  Condensiren  des  Dampfes  bewirkt 
wird,  wobei  vorzugsweise  der  Dampf  der  höher  siedenden  Flüssig- 
keit sich  verdichtet  (Fractioniraufsätze  von  Wurtz,  IJnnemann, 
GUnsky,  Henninger,  Le  Bei,  Hempel,  Warren),  Im  Grossen  sind 
auf  entsprechendem  Principe  beruhende  Apparate  „Colonnen- 
apparate**,  „Dephlegmatoren",  zur  Trennung  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe und  zur  Reinigung  des  Alkohols  in  Anwendung. 

Selbst  bei  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  relativ  weit  aus  ein- 
ander liegen,  können  Verhältnisse  eintreten,  welche  eine  Ti*ennung 
durch  fractionirte  Destillation  sehr  erschweren  oder  unmöglich  machen. 
Als  Beispiel  für  letzteren  Fall  sei  erwähnt,  dass  ein  Gemenge  von 
2  Vol.  Wasser  und  3  Vol.  Amylalkohol  (Siedepunkt  135^)  constant  bei 
96*^,  ein  solches  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  bei  43^  siedet. 

Wenn  zwei  Substanzen,  welche  sich  nicht  mischen  oder  bei  der 
Mischung  ihre  Dampfspannungen  nicht  ändern,  zusammen  destilliren, 
so  verhalten  sich  die  übergebenden  Mengen  für  jeden  Bestandtheil,  wie 
die  Producte  aus  den  Dampftensionen  bei  der  Siedetemperatur  der 
Mischung  und  den  Dampfdichten  (0:g  =  MP:mpf  wobei  m  das  Mole- 
culargewicht ,  g  das  Gewicht  im  Destillate,  p  die  Dampfspannung  bei 
der  Siedetemperatur  der  Mischung  für  die  eine,  M,  O^  P  die  entspre- 
chenden Grössen  für  die  andere  Verbindung  ausdrücken).  (Gesetz  von 
Wanklyn,  bestätigt  von  Berthdot  und  Thorjpe.)  Da  bei  Gasen  und 
Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  '  3 
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Dämpfen  das  Moleculargewicht  dem  speoifisclien  Gewichte  proporticHial 
ist,  so  kann  man  naeb  jener  Gesetzmässigkeit  aus  den  beobachteten 
Mengenverhältnissen^  in  welchen  zwei  Substanzen  überdestilliren ,  das 
Moleculargewicht  eines  Körpers  berechnen,  wenn  das  Moleculargewicht 
des  anderen  (z.  B.  Wasser)  bekannt  ist  (Naumann), 

Schmelzpunktsregel  m  äs  sigkeiten. 

1.  In  homologen  Beihen  beobachtet  man  mehrfach ,  dass  der 
Schmelzpunkt  der  auf  einander  folgenden  Glieder  derai*tig  abwech&elnd 
steigt  und  fällt,  dass  die  Glieder  der  Beihe  mit  unpaarer  Eohlenstoffatom- 
zahl  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen,  als  die  um  ein  Kohlenstofif- 
atom  ärmeren  Glieder,  "w^ährend  die  Schmelzpunkte  der  Verbindungen 
sowohl  mit  unpaarer  wie  mit  paarer  Kohlenstoffatomzahl ,  für  sich, 
betrachtet,  regelmässig  steigen  (Beihe  der  Ameisensäure)  oder  auch 
zum  Theil  fallien  (Beihe  der  Bernsteinsäure). 

2.  Unter  den  isomeren  Biderivaten  des  Benzols  haben  die  ^i -Ver- 
bindungen den  höchsten  Schmelzpunkt  und  sind  oft  fest,  während  die 
m-  und  0 -Verbindungen  noch  flüssig  sind.  Die  Verlängerung  der 
Seitenketten  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes. 

3.  Bei  Säureestern  haben  häufig  die  Methylester  einen  höheren 
Schmelzpunkt  wie  die  Aethylester,  und  diese  wieder  einen  höheren 
wie  die  Propylester  etc.  (z.  B.  Oxalsäure  -  methylester  fest;. -äthylester 
flüssig). 

4.  Der  Schmelzpunkt  eines  Gemisches  zweier  Substanzen 
ändert  sich  mit  der  Zusammensetzung  derselben  derart,  dass  bei 
einer  bestimmten  Znsammensetzung  ein  Minimum  des  Schmelz- 
punktes erreicht  wird,  welches  niedriger  liegt  als  der  Schmelz^ 
punkt  des  niedrigst  schmelzenden  Bestandtheiles.  Als  Beispiele 
seien  erwähnt  ein  Gemisch  der  Stearin-  und  Palmitinsäure,  w^elches 
früher  wegen  des  niedrigen  Schmelzpunktes  für  eine  besondere 
Säure  („Margarinsäure")  gehalten  wurde;  oder  von  JJ-  und 
m-Oxybenzoesäure,  Sm.-P.  210  und  290^  deren  Gemisch  (zu 
gleichen  Theilen)  bei  143  Ks  152^  schmilzt. 

Schon  sehr  geringe  Beimengungen  sind  häufig  im  Stande, 
den  Schmelzpunkt  einer  Verbindung  erheblich  herabzudrücken. 
Die  Constanz  des  Schmelzpunktes  einer  Substanz  bei  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  bietet  daher  ein  werthvolles  Kriterium 
für  ihre  Reinheit. 

Electrisches  Verhalten. 

Die  electrische  Leitfähigkeit  organischer  Säuren  in  Lösung  bei 
progressiver  Verdünnung  bietet  nach   Ostwald  ein  Mittel,  die  Stärke 
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(Affinitätsgrösse)  dieser  (wie  auch  unorgaDischer)  Säuren  zu  ermitteln. 
Näheres  siehe  in  OstwaM's  ^Gmnüriss  der  aUgem^nen  Chemie **, 
I^eipzig  1889. 

Neutralisationswärme. 

Der  Wäi-mewerth  der  Neutralisation  organischer  Säuren  durch 
Natronlauge  in  wässeriger  Lösung  ist  für  die  organischen  Carhon- 
säuren  (solche,  welche  Carboxyl  enthalten),  sofern  ihre  Salze  durch 
Wasser  nicht  zersetzt  werden,  ein  annähernd  gleicher  (in  der  Regel 
etwas  grösser  als  12  000  Cal.).  Phenole  geben  einen  nur  etwa  halb  so 
grossen  Wärmewerth,  während  letzterer  für  gewöhnliche  Alkohole 
unter  denselben  Bedingungen  nur  verschwindend  klein  ist.  Diese  Ver- 
hältnisse können  benutzt  werden  zur  Erkennung  der  Function  des 
Hydroxyjs  in  einer  zu  untersuchenden  Verbindung-,  Der  Eintritt  nega- 
tiver Badicale  (wie  NO2)  in  ein  Phenol,  durch  welches  es  zu  einer 
wirklichen  Säure  wird,  ist  auch  von  einer  Erhöhung  der  Neutralisa- 
tionswärme begleitet  (Berthelot), 

Yerbrennungswärme  und  Bildungswärme. 

Beim  Vergleiche  der  Verbrennungswärmen,  auf  je  ein  Molecül 
Substanz  bezogen,  beobachtet  man  gleichfalls  gewisse  Begelmässig- 
keiten.  So  z.  B.  steigt  die  Molecularverbrennungswärme  in  den  meisten 
homologen  Beihen  für  jedes  Kohleustoffatom  um  1500  bis  1600  Cal. 

Bei  isomeren  Verbindungen  ist  die  Verbrennungs wärme  gleich, 
wenn  ihre  chemische  Natur  eine  gleichartige  ist,  z.  B.  bei  Essigsäure- 
methylester  und  Ameisensäureäthylester;  hingegen  verschieden,  wenn 
die  Constitution  verschieden  ist;  z.  B.  ist  die  des  Acetons  grösser  als 
die  des  Allylalkohols,  die  des  Dipropargyls  beträchtlich  höher  als  die 
des  Benzols. 

Aus  der  Verbrennungswärme  berechnet  sich  die  Bildungs  wärme 
einer  Substanz.  Dieselbe  scheint  mit  der  Constitution  in  nahem  Zu- 
sanimenhang  stehen,  doch  sind  die  bezüglichen  Gesetzmässigkeiten 
bisher  noch  nicht  klar  gestellt.  Vergl.  Thomserif  Thermochemische 
Untersuchungen,  Bd.  4,  Leipzig,  und  Brühl,  J.   pr.  Ch.  35,   181,  209. 

Optisches   Verhalten. 
I.    Brechungsvermögen. 

(n  =  Brechungsindex ,  P  =  Moleculargewicht ,  d  =  Dichte) ,  welcher 
von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  ist.  Dieser  Werth  verändert 
sich  bei  gleichartigen  Zusammensetzungsdifferenzen  um  annähernd 
gleich  grosse  Beträge.  Er  ist  fast  gleich  bei  stellungsisomeren  Körpern, 
wie  Propyl-  und  Isopropylalkohol,  ungleich  bei  sättigungsisomeren,  wie 
Aceton   und   AUylalkohol.    Di©  Molecularrefraction    einer   Verbindung 
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ist  annähernd  gleich  der  Summe  der  elementaren  Atomrefractionen. 
X>ie  einwerthigen  Elemente  besitzen  constante  Atomrefractionen ,  bei 
den  mehrwerthigen,  wie  Kohlenstoflf  oder  Sauerstoflf,  hängt  die  Atom- 
refraction  von  der  Bindungsweise  ab  und  wird  durch  sogenannte  dop- 
pelte oder  dreifache  Bindung  (s.  d.)  um  fast  constante  Beträge  erhöht. 
Hierdurch  ist  es  möglich,  aus  der  gemessenen  Molecularrefraction 
einer  Verbindung  auf  ihre  Constitution  2u  schliessen.  Man  erfährt 
z.  B.  auf  diesem  Wege  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit,  ob  in  einem 
ungesättigten  Körper,  CxH2y,  doppelte  oder  ringförmige  Bindungen 
zwischen  den  Kohlenstoffatomen  vorkommen  und  wie  viele  jeder  Art. 
(Brühl,  Ann.  200,  139;  203,  1,  255,  363;  211,  121,  371;  235,  1;  Zeit- 
schrift physik.  Chem.  1,  307.) 

II.    Verhalten  gegen  polarisi'rtes  Licht  (Circular- 
polarisatlon). 

(Ygl.LandoU,  „Das  optische  Drehungs vermögen  organischer  Substanzen", 
Braunschweig,  Vieweg.) 

Viele  organische  Verbindungen  drehen  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes;  einzelne  nur  in  fester  Form,  nicht  in  gelöster  oder 
geschmolzener,  weshalb  diese  Fähigkeit  nur  dnrch  ihre  krystalli- 
niscbe  Structur  bedingt  ist  (z.  B.  Benzil,  C14H10O2);  wieder  ein- 
zelne (Strychninsulfat)  in  fester  und  gelöster,  die  meisten  aber 
nur  in  flüssiger  resp.  gelöster  Form  (Weinsäure,  Rohrzucker  etc.). 
Terpentinöl  und  Campher  behalten  diese  Fähigkeit  auch  im  Gas- 
zustande, sie  ist  folglich  bei  ihnen  wie  bei  den  Flüssigkeiten  auf 
die  Anordnung  der  Atome,  nicht  auf  die  der  Molecüle,  zurück- 
zuführen. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene  ist  1)  proportional  der 
durchlaufenen  Schicht  l  und  2)  dem  Procentgehalt  p  der  Lösung. 
Reducirt  man  den  beobachteten  Ablenkungswinkel  a  auf  die 
Länge  eines  Decimeters  durchlaufener  Schicht  und  auf  ein 
Gramm  activer  Substanz  in  1  ccm  Lösung  (=  p/ioo  .  dy  wobei  d  = 
specifisches  Gewicht  der  Lösung),  so  erhält  man  das  „speci- 
fische  Drehungsvermögen"  der  Substanz: 

100.« 
[^^  =  UTd' 

Dieses  specifische  Drehungsvermögen  ist  für  jede  Substanz 
in  einer  Lösung  von  gegebenem  Lösungsmittel,  Gehalt  und 
Wärmegrad  constant  und  charakteristisch,  nach  rechts  (-}-)  oder 
links  ( — )   gerichtet.     Es  nimmt  mit   steigender  Temperatur    in 
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der  Regel  ab,  mit  wachsender  Verdünnung  zu.     Ferner  ist  es 
unter  anderen  auch  von  der  Art  des  Lösungsmittels  abhängig. 

So  drehen  Asparagin  und  Aspavaginsäure  in  alkalischer  LösuDg 
nach  links,  in  saurer  nach  rechts.  Bechtsweinsäure  dreht  mit  zuneh- 
mender Concentration  der  Lösung  stets  weniger  nach  rechts,  und  bei 
100  Proc,  d.  h.  in  geschmolzener  Form,  zeigt  sie  Linksdrehung. 

Durch  rechnungsmässige  EHminirung  des  Einflusses  des 
Lösungsmittels  (Landolt)  gelangt  man  zur  ^wahren  specifischen 
Rotation".  Diese  wird  meist  für  gelbes  Natriumlicht  (Frauen- 
hofer^sche  D-linie)  angegeben  und  als  [pc]d  bezeichnet. 

Die  Erscheinungen  in  optischer  Beziehung  erleiden  zuweilen 
eine  Complication  durch  Auftreten  der  sogen.  „Birotation"  (siehe 
Traubenzucker  und  Milchzucker). 

Viele  hierhin  gehörige  Verbindungen  kommen  in  optisch 
verschiedenen  Modificationen  vor.  Z.  B.  kennt  man 
eine  rechtsdrehende  und  eine  ebenso  stark  linksdrehende  Wein- 
säure, durch  deren  Vereinigung  eine  inactive  Weinsäure  (Trauben- 
säure) entsteht  {Fasteur  1848).  Letztere  ist  in  die  activen 
Modificationen  spaltbar,  zum  Unterschiede  von  einer  anderen 
nicht  spaltbaren  in  activen  Weinsäure.  Aehnlich  liegen  die  Ver- 
hältnisse bei  der  Aep feisäure.  Bei  wieder  anderen  Verbin- 
dungen sind  bis  jetzt  nur  einzelne  dieser  Modificationen  nach- 
gewiesen. Werden  die  in  der  Natur  vorkommenden  activen 
Verbindungen  künstlich  im  Laboratorium  dargestellt ,  so  sind  sie 
fast  stets  inactiv,  aber  diese  inactiven  Modificationen  können 
häufig  in  active  übergeführt  pder  gespalten  werden,  z.  B.  in- 
active Weinsäure  in  gewöhnliche  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
170^  Solche  Ueberführung  resp.  Spaltung  kann  auch  zuweilen 
durch  Krystallisation  von  Salzen  der  Säuren  (der  Cinchonin- 
salze,  bei  Traubensäure  des  Na-NH4-Doppelsalzes)  bewirkt  werden, 
sowie  durch  Aussaat  gewisser  Pilze  (zumal  von  Penicillium 
glaucum,  oder  von  Schizomyceten).  Die  Wirkung  der  letzteren 
erklärt  sich  daraus,  dass  sie  die  eine  active  Modification  stärker 
zerstören  wie  die  andere,  lieber  das  charakteristische  Auftreten 
hemiedrischer  Flächen    an    solchen  Salzen   siehe  bei  Weinsäure. 

Solche  optisch  verschiedenen  Modificationen  können  auch  in 
chemischer  Beziehung  kleine  Verschiedenheiten  zeigen. 

Nach  Le  Bei  und  vanH  Hoff  ist  die  optische  Activität  durch 
die  Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  „asymmetrischen  KoMen- 
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stofnEttome",  S.  22,  bedingt,  cL  h.  also  solcher,  welche  mit  ihrem 
vier  Affinitäten  vier  verschiedene  Elemente  oder  Gruppen  ge- 
bunden halten,  wie  z.  B.  activer  Amylalkohol  (I.)  und  Wein- 
säure (IL)  (der  erste  enthält  ein,  letztere  zwei  solche  asymme- 
trische Kohlenstoffatome) : 

CHs  OH       OH 

(I.)     H  — C— CsHy;         (IL)    HC    —    CH 

I  II. 

OH      .  CO,H  CO,H. 

Es  ist  bereits  auf  Seite  22  besprochen  worden,  wie  das  Vor- 
handensein von  asymmetrischen  Eohlenstoffatomen  zur  Erklärung 
solcher  optisch  verschiedenen  Modificationen  führt.  Sei  die  in 
den  Tetraederzeichnungen  auf  Seite  22  mit  Ä  bezeichnete  Ecke 
die  mit  Wasserstoff  besetzte,  während  B,  C  und  D  der  Reihe 
nach  die  Gruppen  CH3,  C3H7  und  OH  bedeuten,  so  sieht  man 
leicht  ein,  dass,  wenn  die  Aufeinanderfolge  dieser  Gruppen  im 
Sinne  des  Zeigers  einer  Uhr  etwa  die  Ursache  der  Kechtsdrehung 
ist,  die  entgegengesetzte  Reihenfolge  eine  gleich  starke  Links- 
drehung bewirken  muss. 

Thatsächlich  enthalten  alle  optisch  activen  Sub- 
stanzen asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

Nicht  aber  sind  umgekehrt  alle  Verbindungen  optisch  activ,  welche 
Kohlenstoffatome  der  genannten  Art  enthalten,  erstens  darum,  weil  die 
Activität  überhaupt  von  der  Natur  der  Gruppen  B,  C,  D,  Seite  22, 
bedingt  sein  kann,  und  zweitens,  weil  im  Allgemeinen  in  einer  Ver- 
bindung, falls  ihre  Molecüle  activ  sind,  ebenso  viele  rechts-  wie  links- 
drehende Molecüle  vorhanden  sein  werden,  deren  Wirkung  sich  auf- 
heben wird. 

Weiteres  siehe  bei  „Weinsäure". 


SPECIELLER  THEIL. 


1.  Classe:  Methanderivate. 


I.  Kohlenwasserstoffe. 

A.   Gesättigte  oder  Grenzkohlenwasser  Stoffe  CnH2n  +  2* 


Uebersicht: 


Sm.-R 

S.'P. 

8m.-pJ  S.-F, 

CH4 

Methan    .    . 

—  186» 

-164« 

^16^34 

Hexadecan  . 

+  180 

2880 

^2^6 

Aethan     .   . 

Gas 

^17^36 

Heptadecan 

+  230 

303O 

C3H8 

Propan     .    . 

—  170 

ClR  Oßg 

Octadecan    . 

+  280 

317« 

Butane : 

Cyt  H40 

Nonadecan  . 

+  320 

3300 

C4Hlo{ 

l.  Normalb. 

+    lO 

C,,H42 

Eicosan     .    . 

+  37O 

(20502) 
{215O 

2.  Isobutan 

-170 

C,i  H44 

Heueicosan  . 

+  400 

Pentane: 

C,.>H4Q 

Docosan    .    . 

+  44O 

{225O 

f 

1.  Normalp. 

+  38« 

C,aH48 

Tricosan  .    . 

+  480 

{2340 

CßHia 

2.  Isopentan 

+  30® 

^21 1^^60 

Tetracosan  . 

510 

{243O 

3.  Tertiärp. 

—  20« 

+     90 

— 

— 

— 

^6^14 

Hexane     .    . 

7101) 

^27^66 

Heptacosan 

6OO 

{2700 

^7^16 

Heptane  .    . 

98« 

— 

— 

— 

— 

C8H18 

Octane  .    .    . 
Nonane     .   . 

-510 

1240 
1500 

C3I  ^64 

Hentria- 
contan  .    . 

680 

{3020 

^10-^22 

Decane     .    . 

—  32« 

I73O 

^32^66 

Dicetyl     .    . 

700 

{3100 

^11 1^24 

ündecan  .    . 

—  26« 

I95O 

— 

— 

— 

C12H26 

C13H28 

Dodecan  .    . 
Tridecan  .    . 

—  12» 

-  60 

214O 
234O 

C35H72 

Pentatria- 
contan  .    . 

750 

{3310 

^]  4  H30 

Telradecan  . 

+     50 

2530 

— 

— 

— 

— 

^15^82 

Pentadecan  . 

+   lOO 

2710 

^60^122 

Hexacontan 

lOlO 

— 

^)  Alle    beigefügten    Zahlenangaben   von  Hexan    an    be- 
ziehen sich  auf  die  normalen  (s.  u.)  Kohlenwasserstoffe. 
2)  {  bedeutet  Siedepunkt  unter  15  mm  Druck. 
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Die  Anfangsglieder  der  Reihe  bis  etwa  zii  jenen  mit  vier 
Kohlenstoflfatomen  sind  Gase,  die  sich  mit  zunehmender  Kohlen- 
stoffatomzahl  stets  leichter  condensiren  lassen.  Die^  folgenden 
Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  ihr  Siede- 
punkt steigt  mit  wacl^sender  Kohlenstoffatomzahl.  Die  höheren 
Homologen  sind  von  etwa  C16H34  (Sm.-P.  -|-  18^)  an  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest;  sie  sieden  schliesslich  nur  noch  im 
luftverdünnten  Räume  unzersetzt  und  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur, während  sich  der  Schmelzpunkt  lamgsam  bis  auf  schliess- 
lich etwa  100^  erhöht.  In  Wasser  sind  die  Methanhomologen  fast 
oder  ganz  unlöslich;  in  Alkohol  sind  die  gasförmigen  ein  wenig,, 
die  flüssigen  leicht,  die  festen  allmälig  immer  schwerer  lösliche 
Ihre  specifischen  Gewichte  beim  Schmelzpunkte  steigen  bei 
wachsender  Kohlenstoffatomzahl  von  0,4  an  aufwärts  und  nähern 
sich  einem  Grenz werthe  von  etwa  0,78.  Dei»selbe  ist  von  Cn  H24 
an  schon  fast  erreicht,  so  dass  für  die  höheren  Glieder  das  Gesetz 
gilt:  Die  Molecularvolumina  sind  proportional  den  Molecular- 
gewichten  {Krafft), 

Sie  sind  in  keiner  Weise  fslhig,  Wasserstoff  oder  Halogen 
zu  binden  (s.  S.  26);  Brom  oder  Schwefelsäure  absorbiren  sie 
nicht.  Man  bezeichnet  sie  daher  als  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe oder  Grenzkohlenwasserstoffe.  Auch  rauchende 
Salpetersäure  wirkt  ijur  wenig  oder  gar  nicht  auf  sie  ein ;  z.  B, 
wird  Methan  selbst  bei  150^  von  einem  Gemisch  rauchender 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Gegen 
Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  sind  sie  in  der  Kälte  gleich- 
falls sehr  indifferent;  eine  eventuell  eintretende  Oxydation  führt 
meist  direct  zu  Kohlensäure.  Den  ursprünglich  nur  auf  die  festen 
Kohlenwasserstoffe  (aus  Braunkohlen  etc.)  bezüglichen  Namen 
Paraffine  (von  parum  affinis)  hat  man  daher  auf  die  ganze 
homologe  Reihe  ausgedehnt. 

Durch  Halogene  (Chlor,  Brom)  tritt  Substitution  ein;  der 
ersetzte  Wasserstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einer  dem  ein- 
getretenen Halogen  gleichen  Menge  desselben  zu  Halogen- 
wasöerstoff  (siehe  Substitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe): 

CH3  iH   +1C1:C1  =  GH3CI  +  HCl. 


Der  Frooentgehalt  dieser  Kohlenwasserstoffe  nähert   sich 
mit  wachsendem  Kohlenstoff  einer  bestimmten  Grenze,  und  zwar 
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derjenigeu  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n»  =  CHj,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt: 


Proc. 

CH4 

Ca  He 

CsHs 

C«Hi4 

^16  Hs4 

C22H46 

C24H60 

^86^72 

Grenzw^rtk 
CaHsn 

C 
H 

75,00 
25,00 

80,00 
20,00 

81,82 
18,18 

83,72 
16,28 

84,60 
15,40 

85,16 
14,84 

85,21 
14,79 

85,36 
14,64 

85,71 
14,29 

Es  ist  daher  nicht  möglich,  zwei  einander  nahestehende 
höhere  Homologe  (z.B.  Cjj  und  Cj4)  durch  die  Elementaranalyse 
zu  unterscheiden ;  die  Bildungsweisen  aus  Körpern  von  bekannter 
Kohlenstoffatomzahl  und  die  Schmelzpunkte  sind  hier  allein  noch 
maassgebend. 

Isomerien.  Für  die  Formeln  CH4,  C^Hg,  CgHs  ist  jedes- 
mal nur  ein  Repräsentant  bekannt;  für  die  Formel  C4H10  sind 
jedoch  zwei ,  für  C5  Hu  drei,  für  Cg  H14  bereits  fünf  Isomere  vor- 
handen, und  auch  die  meisten  höheren  Kohlenwasserstoffe  exi- 
stiren  in  verschiedenen  isomeren  Formen.  Man  schliesst  hier- 
aus, dass  die  Kohlenstoffatome  in  diesen  verschiedenen  Isomeren 
in  verschiedener  Weise  gebunden  sind,  in  den  einen  ohne  Ver- 
zweigung gewissermaassen  geradlinig  an  einander,  wie  die 
Glieder  einer  Kette  ^) ,  in  den  anderen  unter  Bildung  einer 
verzweigten  Kette,  z.  B. : 


C— C— C— C— C,  oder 


^>C<^,  oder  C-C-C<^. 


Erstere  Kohlenwasserstoffe,  mit  unverzweigter  Kette,  nennt 
man  normale  Kohlenwasserstoffe,  die  letzteren  Iso- 
Kohlenwasserstoffe (weiteres  s.  S.  47). 

Die  Principien  der  Ermittelung  solcher  Constitutionsformeln 
werden  bei  Butan  und  Pentan  dargelegt  werden. 

Nur  soljßhe  Homologe  sind  vergleichbar,  deren  Constitution  eine 
gleichartige  ist,  so  speciell  die  normalen  Kohlenwasserstoffe. 

Vorkommen.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Paraffinreihe 
kommen  in  der  Natur  häufig  vor.  So  findet  sich  das  Methan 
als  Grubengas  und  als  Sumpfgas  in  gasförmigen  Exhcdationen 


1)  Natürlich  nicht  in  dem  Sinne,  dass  sie  räumlich  geradlinig  an 
einander  gereiht  wären  (s.  S.  17). 
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)Eui  der  EMoberfläche.  Die  nächst  höheren  Homologen  sind  in 
dem  Petroleum  an%el5st  enthalten,  welches  auch  eine  reichliche 
Menge  der  höheren  Kohlenwasserstoffe  enthält;  feste  Kohlen- 
Wasserstoffe  kommen  als  Osokerit  (Erdwachs)  Tor.  Durch  firactio-^ 
nirte  Destillation  hat  man  aus  dem  Petroleum  eine  grosse  Aniahl 
Ton  hierhin  gehörigen  Verbindungen  abgeschieden.  Heptan  und 
Hexadecan  finden  sich  auch  im  Pflanxenreiche, 

Bildungsweisen.     A.   Bei  der  DesHüaütm  ton  BraunkohleHy 

Ton  Boghead-,  Cannelkohle,  yon  Holz,  bituminösen  Schiefem, 
auch  Ton  Steinkohlen  (aber  in  weit  geringerer  Menge)  entstehen 
«owohl  gasformige,  als  auch  flüssige  und  feste  Glieder  dieser 
Keihe.  —  Desgleichen  erhält  man  Paraffine  beim  Auflösen  Ton 
Kohlenstoffeisen  in  Säuren,  und  beim  Erhitzen  Ton  Holz, 
Steinkohle,  Holzkohle  (nicht  Graphit)  mit  Jodwasserstoff. 

Ein  Parafßogemiscb,  welches  dem  Petroleum  in  seiner  Zusammen- 
setzung sehr  ähnlich  ist,  entsteht  durch  Zersetzung  von  Fetten  durch 
Hitze  unter  hohem  Druck  (C.  Engler,  B.  21,  1816), 

B.    Aus  Substanzen  mit  gleichem  Kohlenstoffatomgehält: 

1.  Aus  den  HalogenalkyJen  ^\  CnH2n  +  iX,  überhaupt  aus 
Substitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe,  durch  Aus- 
tausch des  Halogens  gegen  Wasserstoff  (Rückwärtssubstitu- 
iion).  Solche  ist  zu  bewirken  durch  Natrinmamalgam ,  durch 
Zink  und  Salzsäure,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Zink  auf 
160®  (Frankland)-,  femer  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure (welche  energisch  reducirend  wirkt,  besonders 
bei  Zusatz  rothen  Phosphors);  u.  s.  f.: 

CjHsjJ  +  |HjH  =  CjHg  +  HJ; 

€H,  |J  +   iHjOH  +  Zn  =  CH4  +  Zü(OH)J  (bas.  Jodzink); 

Cj  H5  i  J     -|-    r  H  :  J   =   C2  Hg    -|-    J2. 

Auch  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Aluminiumohlorid  wirkt  analog : 

2.  Aus  den  eiawerihigen  Alkoholen,  CnHjn  +  i'OH:  a)  in- 
dem man  dieselben  zunächst  (z.  B.  durch  Halogenwasserstofl)  in 
die  entsprechenden  Halogenalkylverbindungen  überfährt,  die  dann 
nach  1.  in  Paraffine  verwandelt  werden. 

1)  Vgl.  S.  21. 
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Die  höhereu  normalen  Paraffine  hat  Krafft  aus  diesen  Halogen- 
alkylverbindungen  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  und  Er- 
hitzen des  gebildeten  Cn  H2u  mit  HJ  (nach  5)  gewonnen  (B.  16,  1714)* 

b)  Indem  man  sie  direct  mit  Jodwasserstoff  erhitzt: 

C2H5OH  +  2JH  =  C8H5J  +  H2O  +  HJ  =  C3He  +  H20  +  J«. 

2*.  Auch  aus  mehrwerthigen  Alkoholen,  z.  B.  Glyceriny 
entstehen  durch  hohes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  Paraffine. 

3.  Aus  sauerstoffreicheren  Verbindungen:  Aldehyden,  Ketonen, 
Säuren  durch  £rhitzen  mit  bei.  09  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  auf  hohe  Temperatur  (z.  B.  280®).  Oft  wandelt 
man  dieselben  vorlier  durch  Phosphorpentachlorid  in  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen  um. 

4.  Durch  Zersetzung  der  Zinkälkyle  mit  Wasser.  So  z.  B. 
liefert  das  Zinkäthyl  Aethan  (Franldand): 

=  Zn(0H)2  +  2C2H«. 
H 


Zn< 


CHji 

HO; 

+ 

0,B,\ 

HO! 

5.  Aus  wasserstoffärmeren  (ungesättigten)  Kohlenwasser- 
stoffen (siehe  diese)  durch  Addition  von  nascirendem  Wasser- 
stoff (Aethan  aus  Aethylen  oder  Acetylen  und  Wasserstoff,  auch 
durch  Vermittelung  von  Platinschwarz  oder  durch  Erhitzen  des 
Gasgemisches  auf  400  bis  500*^).  Auch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (s.  a.  2*),  oder  Addition  von  Halogen  oder  Halogen- 
wasserstoff und  Austausch  des  Halogens  gegen  Wasserstoff  nach 
1.  führt  zum  Ziel: 

C2H4  t]-  H2  =  C/2H6;    CsH^o  +  2HJ  ==  C5.Hi2  ~l"  2J;. 
oder 
C,H4  +  HBr  =  C2  H5Br;    CiHiBr  +  2  H  =  C2  Hg  H-  HBr. 

C.    Am  Säuren  von  höherem  Kohlenstoffgehalt 

durch    Kohlensäureabspaltung.       So     entsteht     aus    Essigsäure, 
C  H3  .  C  O2  H ,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Methan : 

CH3  .rCÖaNi  + 1  H  jONa  =  CH4  +  NaaCOa- 

D.    Durch  Vereinigung  zweier  Badicale  ton  geringerem 
Kohlenstoff gehaU: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  jodalkyl  (Halogen- 
alkyl)  in  ätherischer  Lösung  {Würtz;  s.  S.  17),  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Zink  in  geschlossener  Röhre  (Frankland): 
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CHj  J'      Na       CH3 

'       +         =  I     '  +  2NaJ. 
CH,iJ  ^  Na        CH3  ^ 

Hiemach  lassen  sich  auch  zwei  verschiedene  Alkyle  ver- 
einigen; z.  B.  giebt  CjHjJ  +  C4H9J  :  C,H5.C4H9  =  C^Bu, 
Aethylbntyl  (Würtsf,  „gemischte  Radicale"). 

2.  Durch  Einwirkung  von  HalogenaXkyl  auf  Zinkalkyl: 

CHsi  JL       i^I^s   ~  ^"""^^  ^   CH3.CH3 
Auch  hiemach  können  ungleiche  Alkyle  vereinigt  werden. 

3.  Durch  Electrolyse  von  Säuren  der  Essigsäurereihe 
(Kolbe  1848): 

CHa-COaH  CH3 

i        i        =     I     ^  +  2CO2  +  Ho. 
CHa-iCOalH  CH, 

Der  Wasserstoff  geht  hierbei  an  den  negativen,  der  Kohlen- 
wasserstoff und  das  Kohlendioxyd  an  den  positiven  Pol. 


Methan,  CH4  (Volta  1778).  Vorkommen.  Als  Exhalation 
an  der  Erdoberfläche:  zumal  in  der  Umgebung  des  Kaspischcn 
Meeres  bei  Baku  (die  „heiligen  Feuer"  von  Baku),  auf  der 
Halbinsel  Apscheron  (beim  Tartarendorfe  Baiachana  zum  Heizen 
benutzt);  in  Nordamerika  (z.  B.  befinden  sich  bei  Pittsburg 
grosse  Gasquellen,  wie  die  Bumsquelle,  s.  a.  Aethan);  ferner 
in  Italien;  bei  Glasgow;  in  den  Exhalationen  von  Schlamm- 
vulcanen,  z.  B.  bei  Bulganak  in  der  Krim  (fast  chemisch  reines 
Methan,  Bunsen)  u.  s.  f. 

Als  Grubengas:  in  den  Bergwerken,  wo  es  die  schlagen- 
den Wetter  verursacht.  * 

Als  Sumpfgas:  bei  der  Fäulniss  organischer  Substanzen 
unter  Wasser  (neben  CO^  und  N);  speciell  z.  B.  bei  der  Gährung 
der  Cellulose  durch  Flussschlamm,  welche  Gährung  durch  einen 
Bacillus,  Bacillus'  amylobacter,  vermittelt  wird. 

Methan  findet  sich  ferner  z.  B.  in  Hohlräumen  von  Stein- 
«alzkrystallen  (Knistersalz  von  Wieliczka)  und  in  den  Darmgasen 
des  Menschen  (bei  Hülsen fruchtn ab rung  bis  zu  57  Proc.  CH4). 

Das  durch  trockene  Destillation  von  Steinkohlen  gewonnene 
Leuchtgas  enthält  ungefähr  40  Proc.  Methan. 

Bildungsweisen.  1.  Indirect  entsteht  Methan  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff   synthetisch  durch   Vereinigung  der- 
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selben  im  electrischen  Flammenbogen  zu  Acetylen  (s.  d.),  Um- 
wandlung desselben  in  Aethan  und  des  letzteren  durch  Glühhitze 
in  Methan:  CjHa  +  4H  =  CjHe;  CjHß  =  CH4  +  C  -}-  H^ 
(Berthelot). 

2.  Aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  unter  dem  Einfluss  der 
Electricität  (CO  +  6H  =  CH4  -f-  Hau). 

3.  Beim  Ueberleiten  von  Schwefehvassersto£f  und  Schwefelkohlen- 
stoflfdampf  über  glühendes  Kupfer  (CSa  +  2H2  8  +  8Cu  =  CH44-4  Cug  S), 
oder  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Phosphoniumjodid. 

4.  Darstellung  aus  Essigsäure  (Bunsen):  Man  erhitzt 
Natriumacetat  mit  Baryt,  minder  gut  mit  Natronkalk  (vergl.  Bil- 
dungsweise C,  S.  '44).  Nebenher  entsteht  etwas  Aethylen,  Cj  H4, 
und  freier  Wasserstoff  (bis  8  Proc).  Auch  durch  einen  Gährungs- 
process  kann  Essigsäure  Methan  liefern  (B.  21,  Ref.  62). 

5.  Chemisch  rein  erhält  man  Methan  aus  Zinkmethyl  und 
Wasser;  femer  (nach  Bildungs weise  B.  1.)  aus  Jodmethyl,  CH3  J, 
durch  Reduction,  z.  B.  mit  Zink  in  alkoholischer  Lösung  bei' 
Gegenwart  präcipitirten  Kupfers  („Kupferzinkpaar",  GladstonC' 
Tribe  ^) ;  auch  aus  Chloroform ,  C  H  CI3 ,  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff, CCI4,  durch  Rückwärtssubstitution. 

Eigenschaften.    Gas,  specif.  Gew.  0,559  (=  ,  S.  9  K 

condensirbar  unter  0^  bei  140  Atmosphären.  Siedet  bei  — 164<^, 
erstarrt  bei  —  18  6^.  Absorptionscoef ficient  in  kaltem  Wasser  etwa 
0,05;  in  kaltem  Alkohol  0,5.  Brennt  mit  blasser,  nur  schwach 
leuchtender  Flamme.  Wird  durch  den  electrischen  Funken  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt.  Beim  Durchleiten  durch 
glühende  Röhren  zerfällt  es  zum  grossen  Theil  in  seine  Elemente ; 
ferner  entstehen  C2  He ,  C2  H4 ,  Ca  H2 ,  und  in  geringen  Mengen 
Benzol,  CßHg,  Naphtalin,  CiqHs,  und  andere  Producte.  Die  erst- 
genannten Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  ganz  ähnlich. 

Aethan,  CjHg.  Vorkommen:  im  Rohpetroleum.  Bildet 
z.  B.  den  Delamater- Gasbrunnen  bei  Pittsburg  (Nordamerika), 
und  wird  dort  technisch  verwendet. 

Darstellung.  Durch  Electrolyse  der  Essigsäure  (JKolbe  1848); 
daher  früher  „Methyl"  genannt;  ferner  aus  Aethyljodid,  Alkohol 


1)  Letzteres  ist  ein  mit  auf  nassem  Wege  (aus  Kupfersulfat)  nieder- 
geschlagenem' Kupfer  bedecktes  Zink  besonderer  Zubereitung,  welches 
weit  energischer  als  Zink  allein  wirkt  (B.  17,  Ref.  520). 
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und  ^uikstaub,  oder  aus  Zinkäthyl  (Frankland),  hiernach  früher 
„Aethylwasserstoff"  genannt.  Die  früher  von  Frankland  und 
KoThe  angenommene  Verschiedenheit  von  Methyl  und  Aethyl- 
Wasserstoff  wurde  1863  von  Schorlemmer  durch  Ueberführung 
mittelst  Chlor  in  Chloräthyl,  C2H5CI,  widerlegt,  welches  aus  bei- 
den in  ganz  gleicher  Weise  entsteht. 

Eigenschaften.  Gas,  condensirbar  bei  4^  unter  46  Atmo- 
sphären Druck;  löst  sich  in  Wasser  xmd  Alkohol  etwas  mehr  als 
Methan.     Brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme. 

Propan,  C3H8,  Vorkommen:  im  Rohpetroleum.  Darstellung: 
aus  Aceton  oder  Glycerin  durch  Jodwasserstoff  (Berthelot): 

CsHeO  +  4H  =  C3H8  +  H2O;  C3H8O3  +  6  H  =  C3H8  +  3  H^O; 
Aceton  Glycerin 

oder  aus  Isopropyljodid,  C3H7J,  mittelst  Zink  und  Salzsäure. 

Eigenschaften:  Gas,  unter  — 17<>  flüssig.     Aehnlich  Aethan» 

JBiUane,  C4Hio-  Es  existiren  zwei  isomere  Butane;  das 
normale  Butan  hat  das  specif.  Gewicht  0,60  (0°)  und  wird  bei 
-f-  1®,  das  Isobutan  bei  — 17®  flüssig. 

Das  normale  Butan,  welches  auch  im  Petroleum  enthalten 
ist,  ist  ausAethyljodid,  C2H5J,  durch  Natrium  amalgam  oder  Zink 
(Frankland  1849)  darstellbar: 

CH3-CH2J+CH3-CH2J+2Na  =  CH3-CH2.CH2-CH3+2NaJ. 

Das  Isobutan  entsteht  aus  Isobutyljodid ,  C4H9J  (Wurtz), 
nach  Bildungs weise  B.  1.,  femer  aus  tertiärem  Butyljodid  (s.  d.) 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (Builerow), 

Isomerie,  IToiuenolaturi  Oonstitution. 

Die  eben  besprochene  Bildungsweise  des  normalen  Butan» 
aus  Aethyljodid  und  Natrium  etc.  zeigt,  dass  es  aus  zwei  an 
einander  gebundenen  Aethylgruppen  (CH3 — CH2) —  besteht 
(„Diäthyl")  und  daher  die  Constitution 

CH3 — CH2 — CH2 — CH3 

besitzt,  dass  also  seine  Kohlenstoffatome  wie  die  Glieder  einer 
Kette,  gewissermaassen  geradlinig,  an  einander  gebunden  sind. 
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Seine  Isomerie  mit  dem  Isobutan  erklärt  sich  alsdann 
-durch  die  Annahme,  dass  im  Isobutan  die  Kohlenstoffatome  nicht 
^geradlinig  fortlaufend" ,  sondern  „verzweigt"  an  einander  ge- 
bunden sind,  nach  der  Formel: 

CH3 

CH— CH3,    =    CH  (0113)3, 

CH3 

welcher  der  Name  Trimethylmethan  (s.  f.  S.)  entspricht.  Der 
Eeweis  hierfür  beruht  z.  B.  auf  dem  Nachweis  der  Constitution 
des  tertiären  Butyljodides,  C4H9J  (s.  d.). 

Diese  zwei  Butane  sind  die  einzigen  nach  der  Theorie  mög- 
lichen Kohlenwasserstoffe  C4H10. 

Die  Kohlenwasserstoffe  mit  unverzweigter,  d.i.  ge- 
radlinig fortlaufender  Kohlenstoffatomkette  nennt 
man  normale.  Sie  werden  im  Folgenden  oft  abgekürzt  als 
^N.-"  -Kohlenwasserstoffe  bezeichnet. 

Alle  auf  die  Butane  folgenden  Kohlenwasserstoffe  können 
der  Theorie  nach  in  verschiedenen  isomeren  Modificationen  exi- 
stiren.  So  verlangt  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Existenz 
dreier  Pentane,  während  thatsächlich  drei  bekannt  sind,  Von 
Kohlenwasserstoffen  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  sin^  fünf  Iso- 
mere möglich  und  fünf  bekannt.  Von  den  neun  möglichen 
Heptanen,  C7  Hig,  sind  bereits  fünf  als  existirend  nachgewiesen  etc. 

Die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  Isomeren  steigt  bei 
wachsendem  Kohlenstoffatomgehalt  sehr  schnell,  so  dass  nach 
Cayley  802  isomere  Kohlenwasserstoffe  C13H28  möglich  sind. 

Unter  diesen  Isomeren  kann  stets  nur  eines  normal  sein 
{S.  42) ,  so '  dass  die  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome  mit 
je  drei  Wasserstoffatomen,  alle  mittelständigen  mit  je  zwei  Wasser- 
stoffatomen  verbunden  sind,  entsprechend  der  Formel : 

CH3  —  (CH2)n — CH3. 

Eine  bequeme  Nmnendatur  der  complicirteren  Paraffine 
•ergiebt  sich  durch  Zurück führung  derselben  auf  Methan, 
wobei  man  dasjenige  Kohlenstoffatom,  an  welchem  die  Verzwei- 
gung der  Kette  eingetreten  ist,  als  ursprünglich  von  CH4  her- 
rührend betrachtet,  und  in  letzterem  die  Wasserstoffatome  ganz 
oder  theilweise  durch  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  denkt,  z.  B. : 
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/CH3  ^ 
CH^CHs    gleich  „Dimethyläthylmethan". 

Auch  bezieht  man  sich  häufig  auf  die  Namen  von  bekannteren 
Resten  niedrigerer  Kohlenwasserstoffe  (Alkyle).  So  nennt  man 
z.  B.  die  Atomgruppe  (C  113)2  C  H-  „  Isopropyl "  (s.  Isopropylalkohol) : 
folglich  die  Verbindungen: 

^||^>>CH— CH2— CH3:   „NA^ethylisopropyl", 

^2j>CH-CH<^JJ^-  „DiisopropyP. 

Schorlemmer  unterscheidet  folgende  vier  Classen  von  Par- 
affinen: 

1.  Normale   Paraffine. 

2.  Isoparaffine,  bei  denen  man  eine  einmalige  Verzweigung 
im  Molecül  annimmt. 

3.  Mesoparaffine,    mit  mehreren  solchen  Verzweigungen. 

4.  Neopa  raff  ine,  in  welchen  ein  Kohlenstoffatom  vier  andere 
gebunden  enthält. 

Die  Siedepunkte  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  liegen 
stets  höher  als  die  der  Isomeren,  und  zwar  wird  der  Siedepunkt 
bei  zunehmender  Verzweigung  der  Kohlenstoffatomkette ,  d.  h.  bei 
Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molecül,  stets  niedriger. 

Die  Constitution  der  höheren  Paraffine  ist  meist  erst  mit 
Sicherheit  zu  erschliessen  aus  ihrem  synthetischen  Aufbau  (Nor- 
mal-Butan, -Hexan),  oder  .aus  ihrem  chemischen  Zusammenhange 
mit  sauerstoffhaltigen- Abkömmlingen,  deren  Constitution  bekannt 
ist,  zumal  mit  den  Ketonen  und  Säuren  (siehe  Ketone). 

Wird  z.  B.  aus  dem  Aceton,  für  welches  die  Constitution 
CH3 — CO — :CH3  bewiesen  werden  wird,  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  der  Körper  CH3 — CCI2 — C  H3  (Acetonchlorid)  dargestellt, 
und  dieser  mit  Zinkmethyl  behandelt,  so  wird  der  entstehende 
Kohlenwasserstoff,  einPentan,  die  Constitution  (C  113)40  besitzen: 


CH;>^<rci+  CH3i>^^  =  ch;>^<ch;  +  ^^^1- 

Derselbe  Kohlenwasserstoff,  Tetramethylmethan,  entsteht  nun 
auch  aus  Tertiärbutyljodid  (S.  72)  und  Zinkmethyl  (Lwow),  wor- 
aus für  ersteres  die  Constitution  (CH^);  C  J  folgt: 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  4 
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CII3V  -  CH,>v 

CHa-^C  J  +  zu   CHj  »)  =  CHa-^— *CH.  +  zn  J. 

CH3/  CH:/ 

Dieselbe  Constitutionaformel  fiir  tertiäres  Butyljodid  ergiebt  sich 
auch  beispielsweise  aus  derjeuigen  des  tertiären  Butylalkohols  (siehe 
diesen). 

Da  nun  genanntes  Tertiärbutyljodid  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Isobutan  übergeht,  so  ist  damit  auch  die  Consti- 
tution des  letzteren  als  (C  Hs)^  C  H  nachgewiesen. 


Pentane,  Nach  der  Theorie  und  in  Wirklichkeit  existiren 
drei  isomere  Pentane  (s.  Tabelle): 

1)  Normales  Pentan,  CH3— CHj— CHa—CHa— CH3; 

2)  Isopentan,  (C  113)2=0  H—CH2—CH3  („Aethylisopro- 
pyl",  aus  Isoamyljodid) ; 

3)  Tetramethylmethan,  C(C  113)4. 

Die  beiden  ersten  sind  im  Petroleum  enthalten. 

Die  wenig  über  0®  siedenden  Petroleumdestillate  werden  unter 
den  Namen  Bhigolen  und  Cymogen  als  Anästhetica  und  zur  Eis- 
bereitung verwendet. 

Isopentan  entsteht  aus  Amyljodid  nach  Bildungsweise  B.  1  ; 
Tetramethylmethan  aus  Acetonchlorid  oder  Tertiärbutyljodid 
nach  S.  49. 

Hexane,  C^  H14.  Die  fünf  bekannten  Hexane  sieden  etwa 
zwischen  71  und  46^.  Das  normale  Hexan  entsteht  u.  a. 
aus  Mannit,  C6Hi4  0jj,  ferner  aus  Anilin,  CöHjN,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff.  Seine  Constitution  folgt  aus  seiner 
Bildung  aus  Normal-Propyljodid,  C  H3 .  C  H2  -  C  H2  J,  und  Natrium ; 
analog  wie  beim  N.- Butan  vereinigen  sich  die  zwei  in  Freiheit 
gesetzten  Propylgruppen  (CH3 — CH2 — CH2 — ),  unter  Entstehen 
der  unverzweigten  Kette:    CH3  — CH2— CH2— CH2— CH2— CH3. 

Das  normale  Heptan,  CyHi^,  Siedepunkt  98^,  kommt  u.  a. 
im  ätherischen  Oel  von  Pinus  Sabiniana  (nut  pine.  Californien) 
vor.  Es  riecht  stark  nach  Orangen,  und  bewirkt  beim  Ein- 
athmen  Gefühllosigkeit. 

Die  beiden  erstgenannten  Pentane,  Normal -Hexan  und  ein 
Isomeres,  sind  im  Petroleum,  speciell  im  daraus  durch  Destillation 

1)  zn  =  V2  Zn. 
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gewonnenen  „Gasolin" ,  welches  zur  Carburirung  von  Leuchtgas 
dient,  enthalten,  desgl.  Normal-Heptan. 

Normal-Octan  i) ,  -Nonan  und  -Decan  nebst  je  einem  Iso- 
meren sind  in  gleicher  Weise  aus  dem  Petroleum,  wie  aus  den 
Destillationsproducten  der  Cannel-  und  Bogheadkohle  (Ca- 
hours,  Pelouzßy  Warren,  Schorlemmer)  abgeschieden  worden. 

Nominell  hat  man  so  noch  eine  grosse  Anzahl  höherer 
Kohlenwasserstoffe  erhalten. 

Höchst  wahrscheinlich  sind  die  betreffenden  Producte  aber 
keine  chemischen  Individuen,  sondern  unentwirrbare  Gemische  von 
einander  sehr  nahe  stehenden  Homologen  und  Isomeren,  wie  der 
Vergleich  mit  den  künstlich  dargestellten  Normalkohlenwasser- 
stoffen (s.  u.)  zeigt. 

Die  normalen  Kohlenwasserstoffe,  C11H24  bis  C^^Hja, 
welche  in  der  Tabelle  S.  40  aufgeführt  sind,  sind  von  F.  Kraft  aus 
den  Säuren  C12,  C14,  Cjg,  Cjg  der  Essigsäurereihe  CiiH2n02  (s.  d.),  für 
welche  normale  Constitution  (unverzweigte  Kohlen stoffatomkette)  nach- 
gewiesen worden  ist,  und  aus  den  Ketonen  CnH2nO,  welche  die  Baryt- 
salze  dieser  Säuren  bei  der  trockenen  Destillation  für  sich  oder  mit 
essigsaurem  oder  heptylsaurem  Kalk  liefern,  und  denen  allen  zufolge 
ihrer  Bildungsweisen  gleichfalls  normale  Kohlen stoflfkette  zukommt, 
dargestellt  worden.  Krafft  hat  ferner  die  normalen  Kohlenwasserstoffe 
Ci7  H36  bis  C23  H48,  ferner  C24  H50 ,  C26  H54  und  C28  H53  ans  dem  Braun- 
kohlen-Paraffin durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum.  isolirt. 

Dieselben  sind  von  etwa  C16H34  an  (Sm.-P.  +  1^^)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Die  höheren  Kohlenwasserstoffe 
destilliren  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  mehr  unzersetzt 
(s.  S.  41),  sondern  spalten  sich  theilweise  in  niedrigere  Kohlen- 
wasserstoffe, CnH2n4-2  Und  CnH2n^);  hingegen  lassen  sie  sich  im 
Vacuum  noch  unzersetzt  destilliren,  wobei  der  Siedepunkt  um 
100^  und  mehr  herabgedrückt  wird  (siehe  Tabelle). 

Das  Hezaeontan^  C6(>Hi22>  ist  nach  Bildungsweise  D.  1,  S.  44, 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Myricyljodid  (aus  Myricylalkohol, 
8.  93)  dargestellt  worden.  Es  ist  interessant  wegen  der  ungemeinen 
Länge  der  in  ihm  enthaltenen  Kohlenstoffatomkette,  und  weil  seine 
Bildung  beweist,  welcher  Ausdehnung  die  genannte  synthetische  Bil- 
dungsweise fähig  ist. 

^)  Der  Petroläther  und  das  Ligroin  des  Handels  bestehen  haupt- 
sächlich aus  den  Kohlenwasserstoffen  CßHj^,  CjHjg  und  C'sHig, 

2)  Eine  gleichartige  Spaltung  („Zersplitterung")  erleiden  die 
Kohlenwasserstoffe  auch  durch  Alurainiumbromid  und  Jodwasserstoff; 
2.  B.  r6H,4  giebt  C4H8  und  C2H5Br. 

4* 
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Petroleum  (Erdöl),  bildet  sich  durch  Zersetzung  thierischer 
oder  auch  pflanzlicher  Organismen  (Literatur:  B.  21,  1816). 

Es  findet,  sich:  in  Amerika  in  Penusylvanien,  zwischen  Pittsbiirg 
und  dem  Eriesee;  in  Canada  zwischen  dem  Eriesee  und  Hudsonsee  u.  s.  f. ; 
in  Deutschland:  in  Hannover  und  Holstein,  auch  im  Elsass;  in  Gali- 
zien  (Boryslaw  bei  Drohobycz);  in  der  Krim;  im  Kaukasus  etc. 

Das  specifische  Gewicht  des  durch  Natronlauge  und  Schwefel- 
säure, sowie  durch  Destillation  gereinigten  pennsylvanischen  Oeles  ist 
0,79  bis  0,81 ;  der  Siedepunkt  etwa  200  bis  300^.  Das  canadische  Oel 
hat  ein  höheres  specifiscbes  Gewicht  und  enthält  widrig  riechende  Pro- 
ducte.  Die  industrielle  Verwerthung  des  Petroleums  datirt  von  1848   an. 

Hervorzuheben  ist,  dass  nicht  alle  Erdöle  ähnliche  Zusam- 
mensetzung zeigen.  Während  das  amerikanische  Petroleum  fast 
ausschliesslich  aus  Paraffinen  besteht,  setzen  sich  Erdöle  anderer 
Herkunft,  zumal  die  kaukasichen  und  galizischen,  nach  neueren 
Untersuchungen  überwiegend  aus  anderen  Kohlenwasserstoflfen, 
„Naphtenen"  (CnH2n»  siehe  S.  53),  zusammen. 

Paraffin  (aus  Holztheer  1830,  Reiclienhach)  wird  durch  Destil- 
lation von  Braunkohle  oder  Torf  gewonnen.  Es  ist  ebenfalls  ein  Ge- 
misch vieler  Kohlenwasserstoffe;  es  besteht  zu  etwa  40  Proc.  aus  den 
Verbindungen  C22H40,  C24H50,  CgeHg^  und  CgaHga. 

Flüssiges  Paraffin  („Eupion" ,  Eeichenhach)  und  die  butter- 
artige VaseHne  sind  hochsiedende  Destillationsproducte  der  Braun- 
kolilen  resp.  des  Petroleums,  desgleichen  manche  Schmieröle. 

Ozokerit  ist  ein  in  Galizien  (Boryslaw),  am  Kaspischen  Meer 
(Tscheieken),  bei  Baku  (hier  Neftgil  genannt)  etc.  vorkommendes  natür- 
liches Paraffin  von  grüner,  brauner  oder  rother  Farbe,  wachsweich,  vom 
Sm.-P.  60  bis  80^.  Er  kommt  gebleicht  als  Ceresin  in  den  Handel. 
Man  hat  daraus  einen  Kohlenwasserstoff,  „Leken",  mit  etwa  24  Atomen 
Kohlenstoflf  isolirt. 

Asphalt,  Erdpech  (Indien,  Trinidad,  Java,  Cuba),  ist  ein  Um- 
wandlungsproduct  der  höher  siedenden  Erdöle  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  wie  denn  auch  Paraffin  bei  längerem  Erhitzem  an  der  Luft 
unter  Braunfarbung  Sauerstoff  absorbirt.  Es  wird  zu  Kitten,  Salben, 
zum  Asphaltiren,  in  der  Photolithographie  etc.  verwendet. 

B.    Olefine   oder  Kohlenwasserstoffe  der   Aethylenreihe, 

CnH2n' 

Es  giebt  zwei  Arten  von  Kohlenwasserstoffen  der 
allgemeinen  Formel  CnH2n,  deren  Glieder  sich  von  den 
Paraffinen  durch  einen  Mindergehalt  von  je  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff unterscheiden.  Die  eine  Reihe  ist  die  der  Olefine^  deren 
erstes  Glied  das  Aethylen,  C2H4,  ist;  die  andere  die  des  TWwiefAi/- 
lens,  Tetraniethylcns^  Hexahijdrobenzols  etc. 


Olefine. 
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Die  Eigenschaften  dieser  zwei  Reihen  sind  so  verschiedene, 
dass  ihnen  auch  eine  ganz  verschiedene  Constitution  zukommen 
muss.  Die  Olefine  sind  ungemein  additionsfähig  und  gehen 
sehr  leicht  in  die  Paraffine  resp.  Derivate  derselben  über.  Man 
schliesst  daraus,  dass  sie  wie  letztere  eine  offene  Kohlenstoff- 
atomkette enthalten.  Das  Trimethylen,  Hexahydrobenzol  etc. 
zeigen  hingegen  nicht  oder  in  nur  geringem  Maasse  die  Fähig- 
keit, durch  Hinzutritt  von  Wasserstoff,  Ilalogen  etc.  in  Paraffine 
oder  Derivate  derselben  überzugehen,  ihr  Molecül  ist  ein  sehr 
beständiges;  es  wird  später  gezeigt  werden,  dass  sie  keine 
offene,  sondern  eine  ringförmig  geschlossene  Atomkette  ent- 
halten, z.  B. : 

HgcOcH,  "2^<CH2-CH2>^"^' 

Trimethylen  Hexamethylen 

in   welcher  die  Kohlenstoffatome   gleichartig  gebunden   sind,   so 
dass  kein  Anfangs-  oder  Endglied  der  Kette  vorhanden  ist. 

Diese  letzteren  Kohlenwasserstoffe  sind  mit  den  Benzolderi- 
vaten mehr  oder  minder  verwandt  und  werden  theils  bei  diesen, 
theils  als  Uebergang  zu  ihnen  (Abschnitt  XV)  besprochen  werden. 
Zu  ihnen  gehören  auch  die  a.  v.  S.  erwähnten  Naphtene. 
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^)  ^gl-  die  Anmerkung  auf  S.  40. 
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Die  Glieder  dieser  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  auch 
Alkylene  genannt,  sind  in  ihren  physicalischen  Eig-en- 
schaften  den  Methanhomologen  sehr  ähnlich.  Die  Verhindungen 
C2H4  bis  C4H8  sind  Gase,  C5  Hio  ist  leicht  flüssig;  die  höheren 
Glieder  sind  Flüssigkeiten  von  steigendem  Siedepunkte  und  ab- 
nehmender Beweglichkeit.  Die  höchsten  Glieder  der  Reihe  sind 
fest  und  paraffinähnlich.  Die  Siedepunkte  gleich  hoher  Kohlen- 
wasserstoffe vergleichbarer  Constitution  liegen  in  den  beiden 
Reihen  sehr  nahe  bei  einander;  die  Schmelzpunkte  der  Olefine 
sind  etwas  niedriger,  z.  B.  C16H34,  Schmelzpunkt  21^,  Siede- 
punkt { 157^  und  C16H32,  Schmelzpunkt  -f-  4:^  Siedepunkt  {155®.  ^) 

In  Alkohol  und  Aether  sind  die  meisten  Olefine  leicht  lös- 
lich, in  Wasser  unlöslich  (nur  die  niederen  Glieder  lösen  sich  ein 
wenig).  Die  specifischen  Gewichte  (beim  Schmelzpunkt  gemessen) 
steigen  von  etwa  0,63  an  aufwärts,  um  sich  bei  zunehmendem 
Kohlenstoffgehalt  einer  bestimmten  Grenze,  ca.  0,79,   zu  nähern. 

In  chemischer  Beziehung  unterscheiden  sich  die  Olefine  von 
den  Paraffinen  wesentlich', 

a)  Durch  Additionsreactionen,  Sie  vereinigen  sich  leicht  mit 
nascirendem  Wasserstoff,  mit  Chlorwasserstoff,  BromwasserstofF, 
Jodwasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  rauchender  Schwefelsäure,  unter- 
chloriger Säure,  Untersalpetersäure  etc.  (daher  „ningesättigte 
Kohlenwasserstoffe"  genannt),  und  zwar  mit  im  Ganzen  2  Atomen 
oder  2  einwerthigen  Gruppen.  Dabei  entstehen  Aethan  oder  Sub- 
stitutionsproducte  (Derivate)  desselben: 

^2 II4  4"  H2  =  C2  He ; 

C2H4  +  CI2  =--  C2H4CI2  (Aethylenchlorid); 
C2H4  -|-  HJ  =  C2H5J; 
C2H4  +  SO4H2  =  C2H5(S04H)  (Aethylschwefelsäure). 

Die  Verbindung  mit  Wasserstoff  wird  zuweilen  durch 
Platin  schwarz  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  z.  B.  bei  Aethylen, 
oder  durch  Erhitzen  zur  Rothgluth,  sonst  durch  Erhitzen  der 
Olefine  resp.  ihrer  Dichlor-  etc.  Additionsproducte  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  bewirkt  (vergl.  Bildungs- 
weise B.  1.  und  B.  5.  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe). 

Das  durch  Addition  von  Chlor  entstehende  Aethylenchlorid, 
C2H4CI2,  ist  auch   Oel  der  holländischen  Chemiker  ge- 

1)  Vgl.  die  Anmerkung  auf  S.  40. 
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nannt  worden,  daher  die  Bezeichnung  „Olefine"  für  die  ganze 
Classe  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  (Cruthrie).  Chlor  addirt 
sich  leichter  wie  Jod,  umgekehrt  Chlorwasserstoff  schwerer  wie 
Jodwasserstoff;  Brom  und  Brom  Wasserstoff  stehen  in   der  Mitte. 

Bei  Verwendung  von  Halogenwasserstoff  tritt  das 
Halogen  an  dasjenige  Kohlenstoffatom ,  welches  am  wenigsten 
Wasserstoff  gebunden  enthält;  vergl.  „Substitutionsproducte". 

Einzelne  Olefine  vereinigen  sich  auch  mit  Wasser  unter 
dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren  langsam  zu  Alkoholen ,  z.  B. 
Tsobutylen. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  vereinigt  sich  Aethylen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  englischer  erst  bei  160  bis  170^ 
unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure,  C2H5.O.SO3H  (S.  111). 

Mit  Stickstofftetroxyd,  N2O4,  entsteht  aus  Aniylen  das  Amylcn- 
närosat  (Ami.  248,  161). 

b)  Durch  ihre  Fähigkeit ^    sich  zu  pölymerisiren,  zumal  dur 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink. 

So  entstehen  aus  Amylen,  €511,0,  die  Polymeren  CjoHaoi  C15H30 

und    C20H40.     Aus  tertiärem  Butylalkohol  entsteht  analog   beim   Er 

wärmen  mit  Schwefelsäure  bestimmter  Concentration  das  Diisobut^'leu. 

•    Die  Polymerisation  vollzieht  sich  unter  Verkettung  der  bezüglichen 

Atomgruppen  durch  neue  Kohlenstoffbindung  (s.  A.  189,  44). 

c)  Durch  ihr  Verhalten  hei  der  Oxydation,  Sie  sind  leicht 
oxydirbar  (durch  Kaliumpermanganat  oder  Chromsäure,  nicht 
durch  kalte  Salpetersäure). 

Hierbei  werden  entweder,  durch  Sprengung  der  Kohlenjitoffbinduiifr 
(und  zwar  der  „doppelten"  Bindung,  s.  S.  56,  und  A.  197,  243),  Oxyda- 
tions-Bruch stücke  (Säuren)  von  geringem  Kohlenstoffgehalte  ge- 
bildet, oder  es  tritt,  bei  vorsichtiger  Verwendung  von  Permangauat, 
keine  Abspaltung  von  Kohlen stofFatomen  ein ,  sondern  es  werden  zwei 
Hydroxylgruppen  eingefügt  unter  Bildung  eines  zweiwerthigeii  Alkohols 
(Glycols,  s.  d.,  u.  B.  21,  1230). 

Bildungsweisen,  a)  Olefine  entstehen  neben  Paraffinen 
bei  der  trockenen  Destillation  mancher  Substanzen,  vfiG  Höh, 
Braunkohle,  Steinkohle;  auch  bei  der  Destillation  des  Paraffins, 
vergl.  S.  43 ;  daher  enthält  das  Leuchtgas  die  Olefine  Ca  II4, 
C3H6,  C4H8  etc. 

b)  Aus  den  Alkoholen  Cu H2U  -1- 1 . 0 H  durch  Abspaltung 
von  Wasser  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  Phosphorpent- 
oxyd,  Chlorzink  etc.  Zwischenproduct  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäure  ist  Alkylschwefelsäure ,  z.  B.  Aethylschwefelsäure, 
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C2H;^(S04H),  welche,  bei  höherem  Erhitzen  in  Alkylen  und 
Schwefelsäure  zerfällt.  —  Diese  Methode  ist  besonders  für  die 
niederen  Homologen  anwendbar.  Manche  Alkohole  spalten  sich 
schon  bei  stärkerem  Erhitzen  für  sich  in  Olefine  und  Wasser; 
z.  B.  secundärer  Butylalkohol  bei  240^. 

Aus  den  Palmitiusäureestem  der  höheren  Alkoliole  entstehen  durch 
Destillation  bei  etwas  vermindertem  Drucke  die  entsprechenden  Olefine 
neben  Palmitinsäure  (bequeme  Darstellungs weise  der  höheren  Olefine). 

c)  Aus  den  Halogenrerhindungen  C,iH2n  +  iX  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali,  oder  Ueberleiten  über  gl  üben- 
den Kalk,  über  heisses  Bleioxyd  etc.;  zuweilen  durch  blosse 
Destillation : 

CöHaJ  4-  KOH  =  C,Hio  +  KJ  +  H^O. 
Am  geeignetsten  hierzu  sind  die  Bromverbindungen. 

d)  Zuweilen  aus  Halogenverbindungen  CnH2nX2  durch  Wegnahme 
des  Halogens,   z.  B.   Aethylen  aus  Aethylenbromid,   C2H4Br2,   mittelst 

etallischen  Zinks: 

CgH^Bra  -f  Zn  =  C3H4  +  ZnBrg. 

e)  Aus  zweibasischen  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  durch 
Electrolyse;  z.  B.  giebt  Bernsteinsäure  Aethylen: 

CjH4(COOH)2  =  C2H4  +  2CO2  +  H2. 

Einige  weitere  Bild ungs weisen  sind  denjenigen  D..1.  und  2.  der 
Paraffine  entsprechend. 

Constitution  der  Olefine.  Für  das  bei  Austritt  von  2  Atomen 
Wasserstoff  aus  Aethan  entstehende  Aethylen  sind  folgende  For- 
meln zu  berücksichtigen: 

CH3  CH2 —  CH2 

I)    I  11)    I  ni)   II 

CH-  CH2-  CH2 

Nach  Formel  I)  und  II)  hätte  man  im  Aethylenmolecül  zwei 
freie  Kohlenstoff  äff  initäten  anzunehmen.  Die  Formel  III) 
ergiebt  sich  unter  der  Annahme,  dass  die  an  jedem  der  beiden 
Kohlenstoff'atome  durch  Austritt  von  Wasserstoff  frei  werdende 
Affinität  zur  nochmaligen  Bindung  dieser  Atome  an  einander,  d.  i. 
zur  Herstellung  einer  „doppelten  Bindung",  verwendet  wird. 

Bei  der  Wiederanlagerung  von  2  Atomen  Wasserstoff  oder 
Halogen  würden  diese  nach  I)  und  II)  mittelst  der  zwei  freien 
Affinitäten  des  Kohlenstoffs  gebunden,  nach  III)  wird  die  doppelte 
Bindung  wieder  in  eine  einfache  verwandelt,  so   dass   an  jedem 
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Kohlenstoffatom  eine  Affinität  frei  wird,  welche  zur  Bindung  der 
zwei  hinzutretenden  Atome  verwendet  wird. 

Nun  hat  das  durch  Addition  von  Brom  an  Aethylen  ent- 
stehende Aethylenhromid  aus  bei  diesem  zu  erörternden  Gründen 
die  Constitution  CHaBr— CHjBr,  und  desgleichen  die  durch 
Addition  von  ClOH  (d.  i.  Gl  und  OH)  entstehende  Verbindung, 
Glycolchlorhydrin  (s.  dieses),  die  Constitution  CH.2GI— CH2  .OH. 
Folglich  ist  Formel  I)  ausgeschlossen,  nach  welcher  diese  Sub- 
stanzen die  Formeln  CHa-CHBra  und  CHg-CHCUOH)  erhalten 
müssten. 

Die  Formel  III)  ist  wahrscheinlicher  als  II) : 

a)  wegen  der  Kicht existenzfähigkeit  des  Methylens,  CH2=, 
statt  dessen  bei  Versuchen,  es  darzustellen,  stets  C2H4  entsteht 
(s.  f.  S.),  so  dass  wahrscheinlich  freie  Affinitäten  in  Kohlen- 
wasserstoffen nicht  existiren  können; 

b)  weil  man  sonst  die  Existenz  zweier  isomerer  Aethylene 
(II  u.  I)  erwarten  müsste,  während  die  auf  die  Darstellung  eines 
Isomeren  des  Aethylens  gerichteten  Versuche  (s.  S.  58)  stets 
resultatlos  geblieben  sind  (ToUens,  L.  Meyer).,  weil  ferner  auch 
von  den  nächst  höheren  Homologen,  Propylen  und  Butylen,  weit 
mehr  Isomere  existiren  müssten  als  darstellbar  sind; 

c)  weil  die  freien  Affinitäten,  welche  man  nach  II)  anzu- 
nehmen hätte,  sich  in  Kohlenwasserstoffen  nie  einzeln  finden, 
was  dann  doch  ebenso  wohl  möglich  sein  müsste,  sondern  stets 
nur  paarweise,  und  zwar  nur  an  je  zwei  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen (wie  sich  aus  der  Constitution  der  bei  der  Anlagerung 
von  z.  B.  Brom  sich  bildenden  Verbindungen  ergiebt). 

Es  ist  daher  anzunehmen ,  dass  im  Aethylen  und  seinen 
Homologen,  der  Formel  III)  entsprechend,  eine  doppelteKohlen- 
stoffbindung  vorhanden  ist. 

Unter  dieser  doppelten  Bindung  hat  man  indess  nicht  etwa 
eine  dichtere  oder  festere  zu  verstehen.  Vielmehr  sind  nach 
S.  55  die  Olefine  der  Oxydation  leichter  als  die  Paraffine  zu- 
gänglich, und  werden  dabei  leicht  an  der  Stelle  der  doppelten 
Bindung  gespalten.  Auch  andere  (zumal  physicalische)  Verhält- 
nisse deuten  darauf  hin,  dass  die  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  Kohlenstoffatomen  gerade  umgekehrt  eine  lockerere  als  die 
einfache  Bindung  ist.     Vergl.  z.  B.  Brühl,  Ann.  211,  162. 
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1.  Ein  Methylen  9  CH2,  exiatirt,  wie  bereits  a.  v.  S.  erwähnt, 
nicht;  vielfache  Versuche,  es  darzustellen,  z.  B.  durch  Entziehung  von 
Wasserstoff  und  Chlor  aus  CH3CI,  Chlor raethy  1 ,  haben  statt  seiner 
Aethylen,  CgH^,  ergeben  (Perrot,  Butler ow): 

2Ca,Cl  —  2  HCl  =  C2H4, 
indem   die   zwei  entstehenden   CH2 -Beste  sich  vereinigen,  in   gleicher 
Weise   wie   zwei  Methylgruppen   nach  S.  44  zu  Aethan,   C2H6,  zusam- 
mentreten. 

2.  Aethylen,  Elayl,  ölbüdendes  Gas,  Cj  H4,  =  CHa^CH,». 
Es  wurde  1795  von  vier  holländischen  Chemikern  entdeckt.  Seine 
Formel  wurde  von  Dalton  festgestellt. 

Büdiingsweisen:  siehe  oben.  Das  Leuchtgas  enthält  meist 
4  bis  5  Proc.  Aethylen.  Darstellung  z.  B.  durch  Erhitzen  von 
Alkohol  mit  überschüssiger  coiicentrirter  Schwefelsäure,  unter 
Zufügung  von  Sand.  Nebenher  entsteht  etwas  schweflige  Säure 
u.  a.  S.  Kleine  Mengen  sind  bequem  aus  Aethylenbromid  und 
Zink  darstellbar.  Es  entsteht  ferner  aus  Aethylidenchlorid  durch 
Erhitzen  mit  Natrium,  statt  seines  oben  angedeuteten  hypothe- 
tischen Isomeren. 

Eigen  Schäften,  Bei  0^  unter  44  Atmosphären  flüssig.  Siede- 
punkt —  103^  Sm.-P.  —  160^  In  Wasser  und  Alkohol  sehr 
wenig  löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme ;  bildet  mit  Sauer- 
stoff ein  explosives  Gemenge.  Mit  Chlor  (2  Vol.)  rasch  ge- 
mischt und  entzündet,  brennt  es  mit  dunkelrother  Flamme,  unter 
Salzsäurebildung  und  starker  Russabscheidung.  In  starker  Glüh-  . 
hitze  verwandelt  es  sich  unter  Kohlen stoffabscheidung  in  Methan, 
CH4,  Aethan,  G^^h^  Acetylen ,  C2H2,  etc.  Mit  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Platinschwamm  bildet  es  Aethan,  C.^He. 

3.  Propylen,  C3H6,  =  CHa^CH-CHa.  Nur  ein  zu  den 
Olefinen  gehöriges  Propylen  ist  bekannt,  desgleichen  nach  der 
Theorie  nur  eins  möglich:  ein  methylirtes  Aethylen  (s.  S.  53). 
Bei  Annahme  von  zwei  freien  Affinitäten  statt  einer  doppelten 
Bindung  sollte  man  die  Existenz  von  vier  isomeren  Propylenen 
erwarten.  —  Darstellbar  aus  Isopropyljodid  und  Kalilauge,  oder 
aus  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub.  Es  ist  noch  bei 
—  40^  gasförmig.     Isomer  ist  das  Trimethylen  (1.  Abschn.  XV). 

4.  Von  Butglenen,  C4H8,  sind  drei  bekannt  und  drei  nach  der 
Theorie  möglich  (s.  unten).  Alle  drei  sind  gasförmig;  ihre  Siedepunkte 
liegen  zwischen  —  6  und  +  3®.  Das  Butylen  und  Pseudobutylen 
leiten  sich  vom  normalen  Butan,  das  Isobutylen  vom  Isobutan  ab, 
indem  sie  sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  zu  diesen  Kohlenwasser- 
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stoffeu  vereinigen  lassen.  Das  erste,  auch  «-Butyleu  genannt,  winl 
aus  Normal-,  das  zweite,  ^-Butylen,  aus  secundärem,  und  das  dritte, 
y-Butylen,  aus  tertiärem  Butyljodid  (s.  diese)  durch  Kalilauge,  letzteres 
auch  aus  Isobutylalkohol  und  Schweftelsäui-e  gewonneni  Die  Isomerie 
der  beiden  vom  N.-Butan  sich  ableitenden  Butylene  erklärt  »iöh  durch 
die  Annahme  eines  vei*schiedenen  Ortes  der  doppelten  Bindung: 
CH3— CHa— CH^CHa,  «-Butylen  ;  CHg— CH=:CH— CHg,  /9-Butylen. 
Das  Isobutylen  erhält  die  Formel  (C  H3)2=C=:C  H2.  Hiermit  steht  das 
verschiedene  Verhalten  der  Isomeren  bei  der  Oxydation  in  £in klang, 
welche  stets  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  erfolgt. 
Isomer  ist  das  Tetramethylen,  s.  Abschnitt  XV. 

5.  Von  Ämi/lenen,  C^'H.iQy  existirt  bereits  eine  grössere  Anzahl  von 
Isomeren,  darunter  das  Amylen,  welches  aus  dem  gewöhnlichen  Amyl- 
alkohol durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  neben  einem  Isomeren,  dem 
Isoamylen,  erhalten  wird  (Siedepunkt  35^).  Für  dasselbe  nimmt  man 
die  Constitution sformel    an:    (C  113)2 C=rCH — CH3,  =  Trimethyläthylen. 

Isomer  ist  das  Pentamethylen,  s.  Abschnitt  XV. 

6.  Diisobutylen,  CgHig.    Bildung  s.  o.    Siedepunkt  102^. 

7.  Die  höhermolecularen  Oleflne  mit  12, 14, 16, 18  Kohlenstofif- 
atomen  normaler  Constitution  sind  von  Krafft  nach  Bildungsweise  b) 
dargestellt  worden. 

Ceroten  tmd  Melen  (Schmelzpunkt  62^)  sind  durch  Destillation 
aus  dem  chinesischen  Wachse  resp.  Bienenwachse  gewonnen  worden. 
In  Alkohol  wenig  lösliche  paraffinähnliche  Massen. 

C.    Kohlenwasserstoffe,  CnH2n-2:   Acetylenreihe. 


U 

e  b  e  i 

•sieht 

S.P. 

Sm.-P. 

8.-P. 

C2H2 

Acetylen  .   .    . 

Gas 

C12H22 

Dodecyliden ,       norm. 

-90 

{1050  2) 

C3H4 

Allylen    .    .    . 
[Allen    .... 

» 

n 

C14H26 

Tetrad  ecyliden        „ 

+  60 

{134O 

C.Hß 

Crotonylen  etc. 
(Butene)    .    . 

1801) 

C'ieHso 

Hexadecyliden 
(Cetylen) 

200 

{I6OO 

C5H8 

Valerylen  etc. 
(Pentene)  .    . 

Diallyl(Hexene) 

510 

1  590 
l  80» 

^18^34 

Octadecyliden         „ 

300 

{1840 

C7H12 

Heptene  .    .    . 
etc. 

108» 

^20^38 

Eicosyliden              „ 

flüssig 

3140 

1)  Von  C4  an  S.-P  der  normalen  Verbindungen.  —  2)  8.-P.  unter 
15  mm  Druck. 
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Eigenschaften.  Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  uoter- 
scheiden  sich  von  denen  der  vorhergehenden  wiederum  durch 
einen  Mindergehalt  von  je  zwei  Wasserstoffatomen.  Sie  sind  ihnen 
wie  den  Methankohlenwasserstoffen  in  physicalischer  Be- 
ziehung wieder  sehr  ähnlich.  Also  sind  die  niedrigsten  bis  C4  Hß 
gasförmig,  die  folgenden  flüssig,  die  höchsten  fest.  Auch  in  den 
Schmelz-  und  Siedepunkten  sind  bei  gleicher  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen keine  beträchtlichen  Abweichungen.  Die  specifischen 
Gewichte  der  normalen  Kohlenwasserstoffe,  C|2,  Ci4,  Cje,  Cjs,  dieser 
Reihe,  beim  Schmelzpunkt  gemessen,  nähern  sich  wieder  mit 
wachsendem  Kohlenstoffgehalte  einem  Grenz werthe  (0,80)  und 
sind  durchgängig  etwas  höher  als  in  der  vorigen  Reihe. 

Verhalten.  In  chemischer  Beziehung  stehen  die  Ace- 
tylene  den  Olefinen  näher  als  den  Paraffinen,  insofern  als  sie 
wie  erstere  ungesättigt  und  daher  additionsfähig  sind. 

1.  Sie  vereinigen  sich  bei  der  Addition  entweder  mit 
zwei  Atomen  Wasserstoff  oder  Halogen,  resp.  einem  Molecül 
Halogenwasserstoff  zu  Olefinen  resp.  deren  Substitutionsproducten, 
z.  B.: 

02  02 +  2H  =  C2H4; 
C2H2  +  HBr  =  a^HsBr  (Vinylbromid); 

oder  mit  vier  Atomen  Wasserstoff  oder  Halogen,  oder  zweiMole- 
cülen  Halogenwasserstoff  zu  Paraffinen  bezw.  Substitutionspro- 
ducten derselben : 

C2  H2  +  4  H  =  C2  H«  (durch  Platinschwarz), 
C2H2+2HBr  =  C2H4Br2; 
C2H2  +  4Br  =  C2H2Br4. 

Wie  manche  Olefine  vereinigen  sich  verschiedeue  Glieder  dieser 
Reibe  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren  mit  Wasser, 
z.  B.  giebt  Allylen,  C3H4:  Aceton,  CgHßO;  Acetylen:  Crotonaldeliy(l, 
C4H6O  (intermediär  wobl  Acetaldebyd,  C2H4O).  Wie  bei  den  Olefiiieu 
werden  als  Zwisclienproducte  Aetbers-cbwefelsäuren  (s.  d.)  anzunehmen 
sein.  Auch  Quecksilberchlorid  und  andere  Quecksilbersalze  bewirken 
solche  Hydratisirung : 

C2H2+-H2O  =r  C2H4O  (Aldehyd); 
C3  H4  -f  Ha  O  =   Cg  Hß  0  (Aceton). 

2.  Auch  die  Polymerisationsfähigkeit  ist  einigen 
Acetylenkohlenwasserstoffen   eigenthümlich.     So  verwandelt  sich 
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Acetylen   beim  Durclileiten   durch  eine  bis  zum  Weichwerden 
erhitzte  Glasröhre  in  Benzol  (wichtige  Synthese*  des  letzeren) : 

3  C2  H2  =  Cß  H(; ; 
nebenher  entstehen  auch  Cg  Hg,  Cjq  H^  u.  a.  S.    Analog  giebt  das 
Allylen,  C3H4,  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  wenig 
Wasser  Mesitylen,  C9H12  (s.  Benzolderivate). 

3.  Als  eigenthümliche  Reaction  tritt  für  das  Acetylen  und 
einen  Theil  seiner  Homologen  die  Fähigkeit  hinzu,  mit  aramo- 
niakalischer  Kupf  er  oxydullösung  oder  alkoholischer  Silber- 
nitratlösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  (rothbraune  resp. 
gelbweissliche)  Niederschläge  zu  liefern,  z.  B,  C2CU2  +  H2O; 
C2Ag2+H20,  welche  explosiv  sind  und  durch  Säuren  unter 
Rückbildung  der  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  werden. 

Auch  metallisches  Kalium  oder  Natrium  kann  an  Stelle 
des  Wasserstoffs  eintreten;  so  liefert  Acetylen  beim  Erhitzen 
mit  Natrium  die  Verbindungen  C2HNa  und  C2Na2,  die  durch 
Wasser  oder  Säuren  wieder  unter  Abscheidung  von  Acetylen  zer- 
setzt werden. 

Jedoch  geben  nicht  alle  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  — 2  solche 
Metallverbindungen,  sondern  nur  die  eigentlichen  Homologen 
des  Acetylens  (welche   dreifache  Bindung  enthalten,  s.  unten). 

Constitution.  Für  das  Acetylen,  C2H2,  nimmt  man  auf 
Grund  der  bei  Aethylen  entwickelten  Gesichtspunkte  die  Constitu- 
tionsformel  : 

CH=CH 
an,  nach  welcher  die  beiden  Kohlenstoffatome  durch  dreifache 
Bindung  zusammenhängen. 

Für  eine  Verbindung  C3  H4  mit  offener  Kohlenstoffkette  sind 
alsdann  die  beiden  folgenden  Constitutionsformeln  denkbar: 

C  H=C  -  C  H3     und     C  H2=C=C  H2. 

(AUylen)  (Allen) 

Nun  existiren  thatsächlich  zwei  Kohlenwasserstoffe  C3  H4. 
Nur  einer  von  ihnen,  das  Allylen,  giebt  Metallverbindungen. 
Man  hat  daher  dieses  als  das  eigentliche  Homologe  des  Acetylens 
zu  betrachten  und  in  ihm,  der  ersteren  der  obigen  Formeln  ent- 
sprechend, dreifache  Kohlenstoffbindung  anzunehmen,  hingegen 
dem  Allen  die  zweite  der  obigen  Formeln  (mit  zwei  doppelten 
Bindungen)  zuzuschreiben.  Die  Constitution  der  durch  Brom  ent- 
stehenden Tetrabrompropane  entspricht  dieser  Auffassung. 
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Hieroach  ist  die  Fähigkeit,  MetallverbinduDgeD  zu  erzeugen, 
an   das  VorhandeDsein   der   Gruppe  — C^eCH  gebunden. 

Ist  die  Gruppe  — C=C —  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebunden, 
enthält  sie  also  kein  direct  gebundenes  Wasserstoffatora ,  so  entstehen 
keine    Metallverbindungen  mehr. 

Bei  den  höheren  Homologen  können  die  Isomeriefalle  sowohl 
durch  einen  verschiedenen  Ort  der  dreifachen  Kohlenstoflfbindnng  im 
Molecül,  als  auch  durch  Anwesenheit  zweier  doppelten  Bindungen  und 
verschiedenen  Ort  derselben  bedingt  sein.  Zur  Feststellung  der  Consti- 
tution einer  Verbindung  dienen  die  event.  Bildung  von  Metallverbindungen 
und  das  Verhalten  bei   der  Oxydation   (s.  S.  55,  u.  Oxyd.  d.  Butylene). 

Bildungsweisen.  1.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Höh,  Braunkohle,  Steinkohle  etc.  neben  den  bereits  früher 
beschriebenen  Kohlenwasserstoffen;  z.  B.  enthält  das  Leuchtgas 
Acetylen,  Allylen  und  Crotonylen. 

2.  Aus  den  Halogenverhindung en  CnH2nX2  und  CuHan-i^ 
(am  besten  den  Bromverbindungen)  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge: 

C2H4Br2  =  CaHgBr  +  HBr; 

CgHaBr  =  C2H2  +  HBr. 
Ferner  aus  den   ungesättigten  Alkoholen,  CnH^nO,   durch  Ab- 
spaltung von  Wasser. 

3.  Aus  den  Säuren  der  Pumarsäurereihe  durch  Electrolyse  (KekuU). 

4.  Beim  Erhitzen  mit  trockenem  Kali  einerseits,  mit  Natrium 
andererseits  werden  gewisse  Acetylenkohlen Wasserstoffe  in  Isomere  ver- 
wandelt. 

Das  Acetylen  speciell  entsteht  ferner: 

5.  Aus  seinen  Elementen,  wenn  man  zwischen  Kohlenspitzen 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  den  electrischen  Flammen- 
bogen  überströmen  lässt  (Berthelot). 

6.  Aus  C2  Ca  oder  C2  Kj  durch  Zersetzung  mit  Wasser. 

7.  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung  vieler  kohlenstoff- 
haltigen Verbindungen  (z.  B.  in  der  zurückgeschlagenen  Flamme 
eines  Bunsen* achen  Brenners). 

8.  Aus  Chloroform  und  Natrium  (oder  glühendem  Kupfer): 

2CHCI3  +  6Na  =  CH=CH  +  6NaCl. 

9.  Aus  Äethan,  Aethylen,  Methan,  in  der  Glühhitze  oder 
durch  Einwirkung  des  Inductionsfunkens  (s.  S.  46  und  58). 


Acetylen,  C2H2.    Wurde  zuei-st  von   Davy    1839    unrein  (aus 
CgCa),  1849  von  Berthelot  rein  dargestellt.    Im  Leuchtgas  vorhanden 
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(0,06  Proc.).  Beste  Darstellung/  aus  Aethylenbromid  nach  Bil- 
dungsweise 2.  Gas;  bei  1^  unter  48  Atmosphären  Druck  flüssig. 
Brennt  mit  leuchtender  und  stark  russender  Flamme.  Riecht 
eigenthümlich  unangenehm.  Löst  sich  im  gleichen  Volumen 
Wasser,  in  Ye  Vol«  Alkohol.  Ist  giftig  und  verbindet  sich  mit 
dem  Hämoglobin  des  Blutes.  Zerfallt  durch  explodirendes  Knall- 
quecksilber (unter  Detonation)  und  durch  den  electrischen  Funken 
in  seine  Elemente. 

Vereinigt  sicli  mit  Wasserstoff  beim  Erhitzen  unter  dem  Einflüsse  von 
Platinmohr  zu  Aethan,  oder  durch  Behandeln  seiner  Kupfer  Verbindung 
mit  Zink  und  Ammoniak  zu  Aethylen.  Ein  Gemenge  von  Acetylen 
mit  Sauerstoff  explodirt  heftig  beim  Entzünden.  Chromsäure  oxydirt 
Acfttylen  zu  Essigsäure,  Kaliumpermanganat  zu  Oxalsäure.  Mit  Stick- 
stoff bildet  es  unter  (Jem  Einflüsse  des  Inductionsfunkens  Cyanwasser- 
stoff (s.  d.) ;  mit  Chlor  gemischt  verpufft  es ,  doch  sind  additionelle 
Verbindungen  (z.  B.  C2H2CI2)  darstellbar.  Durch  die  dunkelrothe 
K  up ferver bi ndung,  Ca Cu2-f  Hg  O  (vielleicht  CaH—Cu—Cu  [OH]),  ist 
noch  Vj^oo  mg  nachweisbar.  Dieselbe  explodirt  durch  Schlag  und  beim 
Erhitzen  auf  wenig  über  100®. 

AUylen,  C3H4,  =  CH^— C=CH,  ist  darstellbar  aus  Propylen- 
bromid,  CgHßBra  (gleich  CH3— CHBr— CHaBr).  Dem  Acetylen  sehr 
ähnlich. 

Allen^  C3H4,  =  CH2=:C=:CH2,  ist  darstellbar  durch  Electrolj'se 
von  Itaconsäure.    Gasförmig.     Giebt  keine  Metallverbindungen. 

Orotonylen,  C4H6,  ist  im  Leuchtgas  enthalten  und  aus  Eiythrit 
durch  Jodwasserstoff  darstellbar.     Isomer   oder   identisch  damit  ist  das 

Pyrrolylen,  C4H6,  =  CH2-CH— CH=CH2,  ein  aus  Pyrrolidin 
darstellbarer  Kohlenwasserstoff  (s.  dieses  und  B.  18,  2077). 

Piperylen,  CßHg,  =  CH2-CH— CH2— CH^CHg,  ist  ausPiperi- 
din  erhalten  worden  (B.  16,  2059). 

Isopren,  Hemäerpen,  CßHg,  wohl  CH2— C(CH3)— CH=CH2, 
Siedepunkt  37®,  ist  nahe  verwandt  mit  den  Terpenen,  aus  welchen 
es  pyrogen  entsteht  und  in  welche  es  durch  Polymerisirung  übergeht. 

DiaUyl,  Hexin,  CgHio,  =  CHa^CH— CHg— CH2— CH^CHg.  Aus 
AUyljodid  und  metallischem  Natrium.  Siedepunkt  59®.  Geruch  durch- 
dringend  ätherisch  und    rettigartig.     Giebt  keine  Metallverbindungen. 

Conylen,  CgHi4  (wohl  Isopropylpiperylen),  Siedepunkt  125®,  ent- 
steht aus  Coniin  (B.  14,  710). 

Die  hoohmoleoularen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Beihe  mit  12, 
14,  16,  18  Atomen  Kohlenstoff  sind  YOn  Krafft  aus  den  entsprechenden 
Olefiuen  nach  Bildungsweise  2.  dargestellt  worden. 

Isomer  mit  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  gewisse  Hydroderivate 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Tetrahydroxylol,  C8H14;  Deka- 
hydronaphtalin,  CioHjg  (s.  aromatische  Verbindungen). 
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P.     KohlenwasserstofTe,  CuH2n--4  und  CnHiu-c 

Unter  den  noch  wasserstoffärmeren  Kohlenwasserstoffen,  denen  man 
zum  Theildie  Endung  „on"  („Hexou")  gegeben  hat,  verdienen  Erwähnung: 

1.  Diacetylen,  C4H2,  =  CH=:C— C=CH.  Wird  aus  dem  Am- 
monsalze  der  Diacetylendicarbonsäure  erhalten ,  indem  man  dasselbe 
durch  Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  in  die  Kupferver- 
bindung des  Diacetylens  verwandelt  und  diese  mit  Cyankalium  er- 
wärmt. Eigenthümlich  riechendes  Gas,  welches  eine  gelbe,  schon  feucht 
beim  Reiben  explodirende  Silberverbindung  liefert  (Baet^ry  B.  18,  2269). 

2.  Dipropargyl,  CgHe,  =  CH=C— CHa— CHg— C=CH,  wird 
dargestellt  aus  Diallyl ,  CgH^Q,  durch  Addition  von  Brom  (Br4)  und 
Abspaltung  von  4  Mol.  Brom  Wasserstoff.  Siedepunkt  85®.  Giebt  Kupfer 
und  Silberverbindungen ;  addirt  acht  Atome  Brom  etc.  Verdient  beson- 
deres Interesse  wegen  seiner  Isomerie  mit  Benzol.  Gleichfalls  isomer 
mit  Benzol  ist  ein  anderer 

.S.  Kohlenwasserstoff,  CgHe,  gleich  CHg— C=C— C=C— CH3 
(B.  20,  Ref.  564). 

4.  Tropiliden,  CyHg,  8.-P.  II40,  aus  Tropin  (Ann.  217,  133). 


IL    Halogensabstitotionsprodacte  der  Kohlen- 
wasserstoffe. 

(Siehe  nebenstehende  Tabelle.) 

A.    Halogenderivate  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Nur  wenige  Verbindungen 
dieser  Classe,  wie  CH3CI,  C2HJ  Cl,  CHaBr,  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  die  meisten  anderen  sind  flüssig,  die- 
jenigen mit  sehr  hoher  KohlenstofiFatomzahl  im  Molecül  sind  fest. 
Auch  solche,  welche  eine  grössere  Anzahl  von  Halogenatomen 
enthalten,  z.B.  CJ4,  02  01,^,  sind  fest,  und  unter  diesen  am  ersten 
die  Jodverbindungen,  welche  unter  analogen  Verhältnissen  auch 
beträchtlich  höheren  Siedepunkt  als  die  Brom-  (und  diese  wieder 
einen  höheren  als  die  analogen  Chlor-)verbindungen  besitzen;  z.B. 
C2H5J,  Siedepunkt  72«;  CjHsBr,  Siedepunkt  39 ^  C2H5CI,  Siede- 
punkt 12^.  Unter  vergleichbaren  Bedingungen  liegt,  für  je  ein 
Halogenatom,  der  Siedepunkt  der  Jodide  etwa  50^  (40  bis  60^), 
der  der  Bromide  etwa  22^  (20  bis  24^)  höher  als  jener  der 
Chloride. 
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Die  Anfangsglieder  haben  in  flüssiger  Form  theilweise  zu- 
nächst ein  höheres  specifisches  Gewicht  als  Wasser,  z.  B.  CH3J, 
Spec.  Gew.  2,2;  C2H5Br,  Spec.  Gew.  1,47.  Mit  zunehmender 
Kohlenstoffatomzahl  werden  die  Substanzen  indessen  mehr 
paraffinähnlich  (indem  der  Einfluss  des  Halogens  zurücktritt) 
und  demgemäss  leichter  als  Wasser. 

Die  Substitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  sind  in 
Wasser  (fast  oder  ganz)  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  damit  oft  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  und  auch  in 
Eisessig  löslich.  Sie  besitzen  oft  einen  süsslichen,  ätherischen 
Geruch,  der  mit  der  Flüchtigkeit  abnimmt.  Sie  sind  meist 
brennbar:  Methyl- und  Aethylchlorid  brennen  mit  grün  gesäumter 
Flamme,  während  Jodäthyl  und  Chloroform  nur  schwierig  ent- 
zündbar sind.  Manche  Glieder  der  Reihe  mit  ein  oder  zwei 
Kohlenstoffatomen  bewirken  eingeathmet  Gefühl-  oder  Bewusst- 
losigkeit,  z.  B.  CHCI3,  CHaCla,  C2H3CI3,  CaHsBr  und  C2HCI5. 

Das  Halogen  ist  in  allen  diesen  Verbindungen  fester  als  in 
den  anorganischen  Salzen  gebunden,  so  dass  ein  Zusatz  von 
Silbernitrat  zur  alkoholischen  Lösung  der  Chlorverbindungen, 
z.  B.  Chloroform ,  keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber  bewirkt. 
Immerhin  ist  in  ihnen  das  Halogen  meistens  leicht  gegen  andere 
Elemente  oder  Gruppen  austauschbar,  weshalb  sie  für  organische 
Reactionen  theilweise  hervorragende  Wichtigkeit  besitzen.  Es 
gilt  dies  zumal  von  den  Jod  -  und  Bromverbindungen ,  weil  sie 
reactionsfahiger  sind  wie  die  Chloride;  so  reagirt  Bromäfhyl  in 
der  Siedehitze  und  Jodäijhyl  schon  in  der  Kälte  mit  Silbernitrat. 
Zudem  sind  sie  wegen  ihrer  minder  grossen  Flüchtigkeit  leichter 
zu  handhaben. 

In  allen  Halogenderivaten  kann  das  Halogen  durch  Rück- 
wärtssubstitution wieder  gegen  Wasserstoff  ersetzt  werden,  z.  B. 
durch  Natriumamalgam,  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder 
Essigsäure;  oder  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (s.  Bil- 
dungsweise B.  1,  S.  43). 

Von  Fluorverbindungen  sind  bis  jetzt  nur  einzelne  bekannt. 

Bildungsweisen.     1.    Durch  Substitution. 

Chlor  und  Brom  wirken  meist  direct  substituirend  (s.S. 41). 
Bei  den  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  ist  die  Einwirkung 
schon   in  der  Kälte  eine    sehr  energische;    so    wirkt  Chlor   auf 
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Methan  leicht  unter  Explosion  ein,  so  dass  Verdünnung  durch 
Kohlensäure  nothwendig  ist.  Bei  den  höhermolecularen  Kohlen- 
wasserstoffen ist  Erwärmen  erforderlich. 

Der  Eintritt  des  ersten  Halogenatoms  erfolgt  am  leichtesten ;  die 
Schwierigkeit  der  Einfahrung  wächst  mit  der  Anzahl  der  bereits  vor- 
handenen Halogeoatome.  Die  Einwirkung  des  Halogens  wird  dmx^h 
Sonnenlicht  und  durch  Gegenwart  von  Jod  erleichtert.  Aus  den 
höheren  Kohlenwasserstoffen  entstehen  meist  zwei  isomere  Monosub- 
stitutionsproducte.  Der  erwähnte  Zusatz  von  Jod  dient  zum  Ueber- 
tragen  des  Chlors,  welches  dadurch  zu  Dreifach •  Ohloijod  verflüssigt 
wird  und  als  solches  wirkt  (JCI3  =  JCl  -|-  Cl^).  Zum  Uebertrageu 
von  Chlor  dienen  auch  Antimoopeutachlorid  und  äholiche  Chloride, 
femer  Eisenchlorid,  welches  auch  in  gleicherweise  vortrefflich  zur 
BromiruDg  (und  Jodirung)  verwendbar  ist  (B.18,  2017;  Ann.  231,  195). 
Zur  durchgreifenden  Chlorirung  sättigt  man  bei  Jodgegenwart  wieder- 
holt mit  Chlor  und  erhitzt  im  Bohre  auf  höhere  Temperatur. 

Aus  Methan  entstehen  der  Beihe  nach  alle  Subatitutionsproducte 
bis  zu  CCI4. 

Aethan  liefert  zunächst  Chloräthyl,  C2H5CI,  dann  Aethyliden- 
Chlorid,  C2H4CI2,  u.  8.  f.,  schliesslich  CgClg. 

Ans  Propan  entsteht  zunächst  Normalpropylchlorid ,  C8H7CI, 
schliesslich  CsClg.  Letzteres  zerfällt  bei  durchgreifender  Chlorirung  in 
C2Clg  und  CCI4,  das  Perchloräthan  desgleichen  in  2  Mol.  CCI4.  Beim 
Versuch  einer  durchgreifenden  Chlorirung  von  Butan  und  höheren 
Kohlenwasserstoffen  tritt  stets  ein  analoger  Zerfall  des  Molecüls  ein. 
CBr4  und  andere  ähnliche  Verbindungen  sind  in  Bromderivate  des 
Benzols  überführbar. 

Jod  wirkt  selten  direct  substituirend  ein,  da  bei  eventueller 
Substitution  Jodwasserstoff  entstehen  müsste,  welcher  dann  nach 
Seite  43  wieder  rückwärts  substituiren  würde.  Zum  Eintritt 
einer  Reaction  ist  daher  der  entstehende  Jodwasserstoff  durch 
Jodsäure  oder  Quecksilberoxyd  zu  entfernen.  Die  Jodsubstitu- 
tionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  werden  meist  indirect  (nach 
2.  oder  3.)  gewonnen. 

2.     Aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen, 

Dieselben  verbinden  sich  nach  S.  60  leicht  mit  Halogen  oder 
Halogenwasserstoff. 

Auf  diese  Weise  entstehen  natürlich  keine  Methanderivate. 

Aethylen  giebt  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff: 
Aethylchlorid ,  -bromid,  -Jodid,  also  Monosubstitutionsproducte 
des  Aethans.     Mit  Chlor  etc.  giebt  es  Bisubstitutionsproducte. 

Die  durch  Chlor  entstehende  Verbindung  C2H4CI2  heisst 
Aethylenchlorid,    und  ist  isomer    mit   dem   aus  Aethylchlorid 
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durch  weitere  Chlorirung  entstehenden  Aethylidenchlorid.    (Er- 
klärung dieser  Isomerie  s.  S.  73.) 

Propylen  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Isopropyl- 
Jodid,  C3H7J,  welches  durch  Abspaltung  von  Jodwasserstoff 
wieder  in  Propylen  übergeführt  wird.  Dasselbe  Propylen  ent- 
steht aber  auch  aus  einer  dem  Isopropyljodid  isomeren  Yerbin- 
dung,  dem  normalen  Propyljodid  (wie  natürlich  auch  aus  dem 
oben  erwähnten  normalen  Propylchlorid)  durch  Jod-  (resp.  Chlor-) 
Wasserstoff- Abspaltung,  so  dass  indirect  das  normale  Propyljodid- 
(chlorid)  in  das  Isopropyljodid  überführbar  ist  (s.  S.  71).  Analog 
entstehen  aus  den  drei  Butylenen  zwei  Butyljodide,  nämlich 
secundäres  und  tertiäres  Butyljodid,  und  diese,  wie  die  zwei 
anderen  ausserdem  existirenden  Butyljodide  (s.  S.  72)  Hefern 
durch  alkoholische  Kalilauge  umgekehrt  jeiie  Butylene,  so  dass 
.die  beiden  letzteren  Butyljodide  in  die  beiden  ersteren  isomeren 
Jodide  überführbar  sind.     Weiteres  S.  72. 

Wie  das  Studium  der  Constitution  der  entstandenen  Ver- 
bindungen zeigt,  tritt  das  Halogen  bei  diesen  addition eilen  Reac- 
tionen  stets  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  an  welches  die  wenig- 
sten Wassetstoffatome  gebunden  sind,  z.  B.: 

CH3-CH=CH2  +  HJ  =  CH3-CHJ-CH3 
(nicht  CH3-CH2-CH2J); 
es  entstehen  daher  von  C3H7X  an  so  nur  „secundäre"  und  „ter- 
tiäre" Verbindungen. 

Die  Namen  „primäre,  secundäre,  tertiäre"  Verbindungen  bezieben 
sich  auf  die  Namen  der  betreffenden  (primären ,  secundären  und  ter- 
tiären) Alkohole,  aus  welchen  erstere  nach  Bildungsweise  3  a)  erhalten 
werden  können. 

3.     Aus  sauerstoffhaltigen  Verbindungen, 

a)  Aus  den  Alkoholen  CnH2n4-i.OH.  In  diesen  kann 
das  Hydroxyl,  OH  (s.  S.  17  und  80),  leicht  gegen  Chlor,  Brom, 
Jod  unter  demEinfluss  von  Halogenwasserstoffsäure  ausgetauscht 
werden,  z.  B. : 

C2H5ÖH    +  BriH  =  CjHsBr  +  H^O. 

Bei  solchem  Austausch  nimmt  das  Halogen  die  Stelle  des  Hydroxyls 
ein,  so  dass  die  Constitution  der  Halogenproducte  derjenigen  der  ver- 
wendeten Alkohole  entspricht. 

Bei  der  Einwirkung  dieser  Säuren  tritt  indessen  ein  Gleich- 
gewichtszustand   ein,    da    auch    im    umgekehrten  Sinne  obiger 
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Gleichung  eine  Reaction  vor  sich  geht;  man  muss  daher  zur 
Darstellung  einen  grossen  Ueberschuss  von  Halogenwasserstoff 
anwenden  (z.  B.  mit  dem  Gas  sättigen,  in  eine  Röhre  ein- 
schmelzen und  erhitzen),  oder  das  sich  bildende  Wasser  durch 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  wegnehmen  etc. 

Chlormethyl  und  -äthyl  werden  leicht  durch  Destillation 
des  betr.  Alkohols  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  oder  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  den  erhitzten  Alkohol,  in  welchem 
das  halbe  Gewicht  Zinkchlorid  gelöst  ist,  erhalten  (Groves), 

Zum  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Chlor  sind  femer  die 
Chlorverbindungen  des  Phosphors  verwendbar,  welche  sich 
mit  Alkoholen  ähnlich  wie  mit  Wasser  umsetzen: 

PiCla  4-  3  H;OH  =  P(0H)3  +  3  HCl; 

PCla  +  3  CjHsiOH  =  P(0H)3  +  3C2H5CI. 

Besonders  häufig  wird  Fünffach- Chlorphosphor  zu 
diesem  Zwecke  benutzt,  welcher  dabei  in  der  Regel  in  Phosphor- 
oxychlorid  übergeht: 

PCI5  +  C2H5.OH  =  CaHäCl  +  HCl  +  POCI3. 
Auch  Phosphoroxy Chlorid  wird  zuweilen  angewendet. 

Besonders  wichtig  ist  die  Verwendung  von  Halogenverbin- 
dungen des  Phosphors  zur  Darstellung  der  Brom-  und  Jod- 
verbindungen.  Man  braucht  erstere  zu  diesem  Zweck  nicht 
vorher  darzustellen,  sondern  lässt  Phosphor  und  Brom  oder  Jod 
bei  Gegenwart  des  Alkohols  langsam  zusammentreten: 
3CH3.OH  +  P  +  3J  =  3CH3J  +  PO3H3. 

b)  Auch  aus  mehrwerthigen  Alkoholen  erhält  man 
Halogensubstitutionsproducte ,  z.  B.  aus  Glycerin,  C3H5(OH)3, 
durch  Phosphorpentachlorid  Trichlorhydrin,  C3H5CI3,  oder  durch 
Jod  und  Phosphor  je  nach  den  Bedingungen  (S.  72)  Isopropyl- 
jodid,  C3H7J,  oder  Allyljodid,  C3H5J.  Aus  Mannit,  C6H8(OH)6v 
entsteht  durch  Jodwasserstoff  Hexyljodid,  CgHisJ,  indem  Jod- 
wasserstoff gleichzeitig  reducirend  wirkt. 

.  c)  Aus  Aldehyden  und  Ketonen  (s.  d.)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Phospliorpentachlorid  Dichlorsubstitutionsproducte ,  z.  B. 
Aethylenchlorid,  C2H4CI2,  aus  Aldehyd,  C2H4O ;  Acetonchlorid,  C8H6CI2, 
aus  Aceton,  CgHeO. 

d)  Auch  aus  Säuren  sind  zuweilen  Halogensubstitutionsproducte 
durch  Austausch  von  O  und  OH  gegen  drei  Chloratome  dargestellt  worden 
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4)  Die  Chlor-  und  Brom  verbin  düngen  entstehen  öfters 
aus  den  Jod-  bezw.  auch  Brom  Verbindungen,  indem  man  durch 
Behandeln  mit  einem  stärkeren  Halogen  das  schwächere  aus 
ihnen  verdrängt^  so  z.  B.  Isopropylbromid  aus  Isopropyljodid ; 
CH2Br2  aus  CH2J2;  auch  durch  Behandlung  mit  Mercurichlorid 
oder  Stannichlorid,  also  durch  doppelten  Ätistausch.  Umgekehrt 
lassen  sich  die  Chlor- oder  Bromverbindungen  in  Jod  Verbindungen 
überführen  durch  Erhitzen  mit  Jodnatrium,  z.B.  in  alkoholischer 
Lösung  (B.  18,  519),  Jodkalium,  trockenes  Jodcalcium  (B,  16, 
392),  femer  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure. 

Fluorverbindungen  eDtstehen  analog  aus  Fluorsilber  und  Jodalkyl. 

5)  Specielle  Bildungswetsen^  s.  CH3OI,  CHOI3,  OHJs- 

1.    Monosubstitutionsproducte. 

1.  Methylverhindungm ,  CH3X.  Chlormethyl,  CH3CI 
(Dumas  und  Peligot,  aus  CH4O,  1836).  Darstellung  aus  Methyl- 
alkohol, Chlorzink  und  Salzsäure,  s.  S.  69;  ferner  durch  Destil- 
lation der  Schlempe  der  Zuckerfabriken  und  Erhitzen  des  gebil- 
deten salzsauren  Trimethylamins ,  N(CH3)3.HC1,  auf  360^ 
(Vincent),  Farbloses,  ätherisch  riechendes  Gas.  Siedepunkt  — 22^ 
In  Wasser  wenig  löslich  (4  Vol.  in  1  Vol.),  leichter  löslich  in 
Weingeist.  Verwendung  zur  Kälteerzeugung,  zur  Extraction  von 
Blumenparfüms,  in  der  Farbstoff industrie  zur  Methylirung  von 
Farbstoffen.     Brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme. 

Methylbromid,  CHaBr  (Bunsen  1844  aus  Kakodylver- 
bindungen).  Darstellung  aus  Methylalkohol,  Phosphor  und  Brom. 
Siedepunkt  -|-  4,5^,  Specif.  Gew.  1,73  bei  0».  Kiecht  wie  Chlor- 
methyl angenehm  ätherisch,  an  Chloroform  erinnernd;  schmeckt 
brennend,  und  ist  nur  schwierig  brennbar. 

Methyljodid,  CH3J  {Dumas  und  Feligot),  Darstellung  aus 
Methylalkohol,  Phosphor  und  Jod.  Siedepunkt  44^,  Specif.  Gew. 
2,27  bei  25^.  Wird  es  mit  der  16-fachen  Menge  Wasser  auf 
100^  erhitzt,  so  entstehen  Methylalkohol  und  Jodwasserstoff. 
Nur  schwierig  entzündlich. 

2.  Aethylverhinduvgen,  C2H5X.  Aethylchlorid ,  C2H5CI 
(Basilius  Valentinus:  „Spiritus  salis  et  vini" ,  oder  „versüsster 
Weingeist").  Bildung  aus  Aethan  durch  Chlor  (Schorlemmer) 
s.  S.  47  und  66.    Darstellung  nach  Groves  (1874)  s.  S.  68.    Ent- 
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steht  bei  der  Fabrikation  des  Chlorais  als  Nebenproduct.  Leicht 
comprimirbares  Gas  (Siedepunkt  +  12^),  das  mit  grün  gesäumter 
Flamme  brennt. 

Aethylbromid,  C2H5Br  (Serullas  1827).  Darstellung  aus 
Alkohol  durch  Phosphor  und  Brom,  auch  durch  Bromkalium  und 
Schwefelsäure.  Brennt  mit  schon  grüner,  nicht  russender  Flamme, 
welche  Bromdämpfe  ausstösst.  Wirkt  wie  Aether  als  Anästheticum. 

Aethyljodid,  C2H5J  (Gay-Lussac  1815).  Darstellung  aus 
Alkohol  (von  90  Proc),  Phosphor  und  Jod.  Farblose,  eigenthüm- 
lich  ätherisch  und  etwas  lauchartig  riechende,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit.  Siedepunkt  72^,  Specif.  Gew.  1,94.  In  Wasser  fast 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  nur  schwierig  ent- 
zündlich. Wird  es  mit  Wasser  auf  100^  erhitzt,  so  setzt  es  sich 
zu  Alkohol  und  Jodwasserstoff  um,  analog  Jodmethyl.  Chlor  ver- 
wandelt es  in  Chloräthyl,  Brom  in  Bromäthyl.  Am  Licht  scheidet 
es  Jod  aus.     Verwendung  zu  Inhalationen  bei  Asthma. 

Aethylfluorid^  02^6^»  Bei  —48'*  flüssiges  Gas  von  ätherischem 
Geruch,  das  mit  blauer  Flamme  brennt  und  Glas  nicht  angreift. 

3.    Propyl'  und  Isopropplverhindungen,  C3H7X. 

Von  den  Verbindungen  C3H7X  existiren  je  zwei  iso- 
mere Formen,  die  Normal-Propyl- und  die  Iso-Propyl- 
verbindungen,  von  denen  die  ersteren  etwas  höher  sieden, 
als  die  entsprechenden  letzteren.  Jenen  kommt  die  Constitutions- 
formel  CH3  — CH2  — CH2X  zu  wegen  ihrer  Darstellbarkeit  aus 
Normal-Propylalkohol  (S.  90),  letztere  besitzen  die  Constitution 
CH3— CHX— CH3  wegen  ihrer  Ableitbarkeit  vom  Isopropylalkohol 
(S.  90)  und  damit  vom  Aceton  (s.  d.),  von  Substanzen,  deren 
Constitution  leicht  zu  ermitteln  ist. 

Auch  der  Theorie  nach  sind  nur  diese  beiden  Fälle 
möglich,  da  das  Propan,  CH3--CH2— CH3,  nur  zwei  Arten  von 
WasserstofFatomen  enthält  und  gegen  Halogen  austauschen  kann, 
nämlich  1)  sechs,  welche  an  die  beiden  Endkohlenstoffatome,  und 
2)  zwei,  welche  an  das  mittelständige  Kohlenstoffatom  gebunden 
sind. 

Uebergang  der  normalen  in  die  Isoverbindungen  siehe  S.  67. 

Wormal-PropylcMorid,  siehe  S.  67  und  Tabelle  S.  65. 
Normales  Propylbromid  geht  bei  280^  (unvollständig)  in 
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Isopropylbromid  über.  Desgleichen  wandelt  sich  ersteres 
beim  Erhitzen  mit  Brom  aluminium  direct  in  letzteres  um;  inter- 
mediär entsteht  eine  Aluminium  Verbindung  (KekuU' Schrötter). 

Das  Normalpropyljodid  entsteht  aus  dem  zugehörigen 
Alkohol. 

Physicalische  Charaktere  obiger  Verbindungen  s.  Tab.  S.  65. 

Das  Isopropyljodid  wird  dargestellt  aus  Glycerin,  Phosphor 
und  Jod  (s.  S.  69;  das  dort  erwähnte  Allyljodid  ist  Zwischen- 
product,  ausserdem  entsteht  Propylen): 

.  ChH:,(OH)h  +  3HJ  =  (C3H5J3)   =  C3H5J  +  J^; 
C3H5J  +  HJ  =  CsHe  +  J2; 
C3H5J  +  2HJ  =  C3H7J  +  Ja. 

4.  Butylhalogenverhindungen,  C4  Hg  X,  existiren  bereits  in  je 
vier  isomeren  Formen,  die  auch  zum  Theil  im  Siedepunkt  be- 
trächtlicher (bis  30^)  unter  einander  differiren. 

In  der  That  lässt  die  Theorie  die  Eidstenz  von  vier  Isomeren,  z.  B. 
Butyljodiden,  vorhersehen.     Vom  Normal-Butan  leiten  sich  ab: 

a)  CHg— CHa— CHg— CH2J  und  b)  CHs—CHa— CHJ— CH3, 
Normal-ButyJjodid  (Linnemann)         seoundäres  Butyljodid 
dem  entsprechend,  dassauch  in  diesem  Kohlenwasserstoffe  zwei  Arten 
von  Wasserstoffatomen:    a)   an   endständige  und  b)   an  mittelständige 
Kohlenstoffatome  gebundene,  vorhanden  sind. 

Vom  Trimethylmethan,  CH=(CH3)3,  leiten  sich  analog  ab: 

c)    ^^s^^cH-CHaJ    und     d)   ^^»^CJ-CHs. 
Isobutylj  odid  ( Wwtz)      tertiäres  Butylj odid  (Butler ow) 

Die  Constitution  dieser  vier  Verbindungen  folgt  u.  A.  aus  der- 
jenigen der  zugehörigen  vier  Butylalkohole  (S,  91),  aus  welchen  sie 
sich  durch  Halogenwasserstoff  (HJ)  darstellen  lassen. 

Bezüglich  der  Umwandlung  von  a  in  das  Isomere  b,  und 
von  c  in  d  siehe  S.  68.  Das  Isobutylbromid  geht  schon  beim  blossen 
Erhitzen  auf  230  bis  240®  in  die  tertiäre  Verbindung  über,  was  durch 
intermediäre  Bildimg  von  Butylen  zu  erklären  ist. 

Die  Isohutylverbindungen  sind  am  leichtesten  darstellbar  (aus  Iso- 
butylalkohol).  Die  tertiären  zerfallen  mit  Wasser  leicht  in  den  zu- 
gehörigen Alkohol  und  Halogenwasserstoff,  das  Jodid  schon  in  der 
Kälte.     Constitution  des  tertiären  Butyljodids  s.  auch  Seite  49. 

5.  Von  Isomeren  CgHuX,  z.  B.  Amylchlorid^  sind  bereits  acht 
denkbar  (sechs  Amylchloride  sind  bekannt).  Unter  ihnen  sind  hervor- 
zuheben Isoamylchlorid ^  -bromid  etc.,  Verbindungen,  die  man  aus 
Isoamylalkohol  erhält,  und  denen  man  die  Constitution 

(OH3)2  —  ü  H — CH2 — CH2X 
zuschreibt. 
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6.  Bekannt  sind  femer  analoge  Verbindungen  mit  6  bis  12  und 
mehr,  fei*ner  z.  B.  mit  16  und  30  Kohlenstoffatomen.  Ein  seoun* 
dfires  Hexyljodid,  CHs— (CH2)3~CHJ— CH,,  entsteht  aus  Mannit 
oder  Dulcit  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor. 

Cetylbromid  und  -Jodid,  CißHjgBr,  CijHsgJ,  sind  bei  mittlerer 
Temperatur  erstarrende  Flüssigkeiten. 

2.    BisubstitutioBsproducte. 

1.  Methyl enverhindungen,CB.2^2'  Methylenohlorid,  CH2Cl2r 
Methylenbromid,  CHaBr^,  Metfaylenjodid,  CH^Ja,  sind  farb- 
lose Flüssigkeiten,  welche  man  aus  den  Trihalogensubstitutions- 
producten  durch  partielle  Rückwärtssubstitution  oder  aus  den 
Monosubstitutionsproducten  durch  weitere  Einführung  von  Halogen 
erhält.     Siehe  Tabelle  S.  65. 

2.  Aethylen-  und  ÄähylidenverUndungen,  C2H4X2. 
Verbindungen    C2H4X2    sind  in   je    zwei   isomeren 

Formen  bekannt,  welchen  man  die  Constitutionsformeln : 

CH2X— CHjX         und         CH3— CHXa 

Aethylenverbindungen  Aethylidenverbindungen 

zuschreibt. 

Die  Aethylenverbindungen  entstehen  aus  dem  Aethylen  durch 
Addition  von  Halogen;  sowie  aus  dem  Glycol,  C2H4(OH)2  (s.  d.)^ 
durch  Halogenwasserstoff  oder  Halogenphosphor. 

AethylencMorid,  C2H4CI2  (Oel  der  holländischen  Chemiker^ 
1795):  Siedepunkt  84». 

Aethylenbromid,  C2  H4  Br2  (Baiard),  wird  dargestellt  durch 
Einleiten  von  Aethylen  in  kfiltes  Brom,  und  hat  einen  angenehm 
Chloroform  artigen  Geruch.  Schmelzpunkt  +9^,  Siedepunkt  131^, 
Specif.  Gew.  >2.  Giebt  bei  langem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf 
100''  oder  mit  Kaliumcarbonat  Glycol,  C2H4(OH)2. 

Aethylenjodid,  C2H4J2,  ist  fest  und  leicht  zersetzlich. 

Diese  Verbindungen  geben  mit  alkoholischem  Kali  Acetylen, 
und  gehen  durch  Austausch  der  Halogenatome  gegen  Hydroxyle 
in  Glycol  über.  Nun  wird  sich  für  letzteres  die  Constitution 
HO.CH2  —  CH2.OH  aus  seinen  Beziehungen  zu  Glycolchlor- 
hydrin  und  Monochloressigsäure  ergeben.  Folglich  sind  auch  im 
Aethylenchlorid  etc.  die  beiden  Halogenatome  an  die  zwei  ver- 
schiedenen Kohlenstoffatome  gebunden. 

Der  speciellere  Beweis  ist  der  folgende: 
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Man  kann  das  Aethylenchlorid  (durch  Austausch  von  -Chlor  gegen 
Hydroxyl)  überführen  in  das  auch  aus  Glycol  durch  Salzsäure  ent- 
stehende Glycolchlorhydrin,  C2H4(0H)C1,  und  dies  oxydiren  zu  Mono- 
chloressigsäure : 

Ca  Hg  Cl  Og,  =  C  Ha  Cl— C  O  .  O  H  (s.  d.). 

Da  nun  in  letzterer  Hydroxyl  und  Chlor  sich  an  zwei  verschie- 
denen Kohlenstoffatomen  befinden,  so  muss  dasselbe  auch  beim  Glycol- 
chlorhydrin, also  bezüglich  der  Chloratome  beim  Aethylenchlorid  der 
Fall  sein. 

Die  Adhylidenverhindungen ,  auch  Aähidenverhindungen  ge- 
nannt, entstehen  aus  dem  Aldehyd  (Paraldehyd)  durch  Austausch 
des  Sauerstoffs  gegen  Halogen  mittelst  Halogenphosphor. 

Aethylidenoblorid,  ÄähidencMorid,  CH3.CHCI2,  wird  aus 
Aldehyd,  bequemer  mittelst  Phosgen,  COClj,  dargestellt: 

CH3-CHO  +  COClj  =  CH3-CHCI2  +  CO2. 
Es  bildet  sich  auch  aus  Chloräthyl  durch  weitere  Chlorirung  und 
entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Chloralbereitung.     Sein  Siede- 
punkt (57^)  liegt  niedriger  als  der  des  Aethylenchlorides  (84^). 
Es  ist  ein  Anästheticum. 

3.  Fropylen-  und  Trimethylenverbindungen ,  CgHeXa.  Die  Ver- 
bindungen dieser  Zusammensetzung,  welche  aus  Propylen  durch  Halogen- 
addition entstehen,  haben  unsymmetrische  Constitution,  z.  B.  Propylen- 
chlorid,  CHg-CHCl-CHaCl  (s.  Tabelle). 

Ihnen  isomer  sind  die  symmetrisch  constituirten  Trimethylen- 
derivate,  von  denen  das  Trimethylenbromid,  CHaBr— CHa— OHaBr, 
synthetisch  aus  Allylbromid  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  ent- 
steht (Erlenmeyer): 

CHa^CH-CHaBr  +  HBr  =  CHaBr-CHa-CHaBr. 

3.    Trisubstitutionsproducte. 

Chloroform,  CHCI3  (1831  Liehig  u.Soubeiran^  Formel  fest- 
gestellt durch  Dumas  1835). 

Bildung.    1.  Aus  Methan  und  Methylchlorid  nach  S.  66. 

2.  Aus  Alkohol  durch  Erwärmen  mit  Chlorkalk  und  Wasser. 

3.  Aus  Chloral  oder  Chloralhydrat  (s.  d.)  durch  Erwärmen 
mit  wässerigen  Alkalien,  neben  ameisensaurem  Alkali: 

CCI3-CHO  +  NaOH  ==  CHCI3  +  HCOaNa. 

Letztere  Bildungsweise  ist  die  beste  Darstellungsweise  für 
reines  Chloroform.    Das  Entstehen  des  Chloroforms  aus  Alkohol 


Chloroform;  Jodoform.  75 

mittelst  Chlorkalk  dürfte  auf  vorherige  Bildung  von  Chloral  (durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol)  zurückzuführen  sein. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  äthe- 
rischem Geruch  und  süsslichem  Geschmack.  In  Wasser  kaum 
lösHch,  unter  — 70^  starr,  hei  -|- 61,2^  siedend.  Specif.  Gew. 
1,527.  Es  löst  Fette,  Harze,  Kautschuk,  Jod  (purpurfarben)  etc. 
Es  ist  ein  wichtiges  Anästheticum  (Simpson,  Edinburg  1848). 

Chromsäure  fübrt  es  in  Phosgen  über.  Kaliumamalgam  bewirkt 
<lie  Bildung  von  Acetylen.  Kali  zersetzt  es  zu  ameisensaurem  und 
salzsaurem  Salz: 

CHCI3  +  4K0H  =  HCO2K  +  3  KCl  +  2H2O. 
Durch   Ammoniak   bei  Eothgluth  entstehen   Cyanwasserstoff  und 
Salzsäure : 

CHCI3  -f  NH3  =  CHN  +  3  HCl. 

Empfindlicher  Nachweis  des  Chloroforms  durch  die  Carbyl- 
aminreaction  (s.  Isonitrile). 

Bromoform,  CHBrs,  ist  zuweilen  im  käufl.  Brom  enthalten. 

Jodoform,  CHJ3  (Serulläs  1822;  Formel  durch  Dumas  fest- 
gestellt). Darstellung  durch  Erwärmen  von  Alkohol  mit  Jod  und 
Alkali  oder  Alkalicarbonat : 

C2H5OH  +  8J  4-  6K0H  =  CHJ3  +  HCO2E  +  5KJ  +  5H2O, 

ameisensaures  Kali 

oder  durch  Electrolyse  einer  alkoholischen  Jodlösung.  Es  ent- 
steht auch  aus  Aceton,  Aldehyd,  Milchsäure  (überhaupt  aus 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CH3-CH(0H)-C  oder  CH3-CO-C 
enthalten.  Liehen),  durch  Alkali  und  Jod. 

Eigenschaften,  Gelbe  hexagonale  Tafeln;  Schmelzpunkt  119^'. 
^Enthält  nur  0,25  Proc.  Wasserstoff;  daher  wurde  der  Wasser- 
stoffgehalt früher  ^  übersehen.  Geruch  eigenartig.  Mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig.     Wichtiges  Antisepticum. 

Methylchloroform^  CH3— CCI3,  das  Trichlorid  dqr  Essigsäure, 
Tvirkt  ebenfalls  als  Anästheticum. 

G-lyceryloMorid,  C3H5CI3,  Trichlorhydrin,  erhält  man  aus 
Glycerin  und  Chlorphosphor  (S.  69).    Siedepunkt  158^. 

Tribromliydriii,  CaHsBra,  ist  gleichfalls  bekannt;  nicht 
hingegen  die  J  o  d  Verbindung  C3  H5  J3 ,  welche  in  statu  nascendi, 
beim  Versuch,  sie  aus  Glycerin  durch  Jod  und  Phosphor  darzu- 
stellen, in  Allyljodid,  C3H5J,  und  Jod  zerfällt  (s.  S.  69  u.  72). 
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4.     Höhere   Substitutionsproducte. 

Tetrachlorkohlenstoff^  CCI4.  Siedepunkt  77 <>.  Farblose  Flüssig- 
keit.    Darstellbar  aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor. 

Tetrabromkohlenstoff,  CBr^,  Tafeln,  unzersetzt  siedend. 

Tetrajodkohlenstoff,  CJ4.  fest,  dunkelrothe  Octaeder,  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen. 

Ferohloräthan  9  C2CI6,  rhombische  Tafeln*  von  campherartigem 
Geruch.     Schmilzt  und  siedet  bei  185". 

B.    Halogenderivate  der  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstofTe. 

Hierhin  gehörige  Verbindungen  werden  erhalten; 

1)  Aus  Halogenderivaten  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
durch  partielle  Entziehung  von  Halogen  Wasserstoff: 

CaH^Br^  —  HBr  =  CzHsBr. 

2)  Durch  unvollständige  Sättigung  wasserstoffarmerer  Koh- 
lenwasserstoffe mit  Halogen  oder  Halogenwasserstoff,  z.  B. : 

C2H2  +  HBr  =  CjHaBr. 

3)  Aus  Halogenadditionsproducten  ungesättigter  Säuren  durch  Be- 
handlung mit  Kaliumcarbonat : 

C^HßClaOa  =  CflHöCl  +  HCl  +  COg. 

Crotonsäurebichlorid  « -  Chlorpropylen 

4)  Die  Allylverbindungen  C^-^  X  entstehen  aus  Allylalkohol 
und  Halogenwasserstoff  resp.  -phosphor. 

Diese  ungesättigten  sind  den  entsprechenden  gesättigten 
Substitutionsproducten  sehr  ähnlich,  nur  vermögen  sie  als  Deri- 
vate ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  noch  Halogen  oder  Halogen- 
wasserstoff zu  addiren,  und  existiren  in  geometrisch  isomeren 
Modificationen.  —  Zu  erwähnen  sind; 

Bromäthylen^  Vinylhromid,   C2H3Br,  =  CH2=CHBr. 

AUylclilorid,  -bromid,  -Jodid,  CHa^CH-CHaX. 

Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtigkeit  wegen  ihrer  Be- 
ziehung zu  der  in  der  Natur-  sich  findenden  Allylverbindungen 
nämlich  Senföl  und  Knoblauchöl.  Das  Jodid  wird  aus  Glycerin, 
Jod  und  Phosphor  (s.  o.)  dargestellt,  und  daraus  mittelst  Queck- 
silberchlorid das  Chlorid. 

Ihnen  isomer  sind  die  Propylen Verbindungen,  z.B.  «-Chlor- 
propylen, CHC1  =  CH — CH3,  welches  aus  Crotonsäurebichlorid  nach 
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Bildangs weise  3)  entsteht.  Hierbei  bilden  sich  die  beiden  von  der 
Theorie  vorausgesehenen  geometrischen  Isomeren  (Wislicenus^  A.  248, 
281),  nämlich: 

H— C— Cl  H— C— Cl 

n  und  II        , 

H-C— CHs  CH3— C— H 

« -  Chlorpropylen      Iso  -  et  -  Chlorpropjien 

"«reiche  sich  durch  ihre  verschiedene  Reactionsföhigkeit  und  auch  etwas 
durch  ihren  Siedepunkt  unterscheiden. 

£in  Aehnliches  gilt  für  homologe  Verbindungen. 

Perohlorfithylen,  C2CI4,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ;  S.-P.  121*^. 
Monochloracetyleii;  C^HCl,  ist  ein  selbstentzündliches  Gas. 
Monobromacetylen,  C2HBr,  ist  ein  an  der  -Luft  entzündliches 
Gas,  und  verbrennt  mit  purpurfarbener,  stark  russender  Flamme. 


Halogen  Verbindungen,   welche    mehrere  verschiedene  Halo- 
gene enthalten,  sind  gleichfalls  bekannt. 
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Als  Alkohole  bezeichnet  man  sauerstoffhaltige  Verbindungen 
neutraler  Reaction,  welche  mit  Säuren  ähnlich  wie  Basen  unter 
Wasseraustritt  zu  Verbindungen  zusammentreten  können,  welche 
letzteren  den  Salzen  analog  zusammengesetzt  sind  und  „Ester'' 
oder  „zusammengesetzte  Aether"  genannt  werden;  z.  B.: 

C2H,.0H  +  NOa.OH  =  CjH:,  .(O.NO^)  +  1120. 

Alkohole  sind  ferner  durch  Oxydation  leicht  in  sauerstoflfreichere 
resp.  wasserstoffarmere  Verbindungen  (Aldehyde,  Ketone,  Säuren) 
überführbar,  sie  werden  durch  Halogene  nicht  substituirt,  son- 
dern oxydirt  u.  s.  w. 

Der  Theorie  nach  leiten  sich  die  Alkohole  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  ab  (siehe  S.  18  und  80). 

Analog  den  ein-  und  mehrwerthigen  Basen  kennt  man  auch 
•ein-,  zwei-,  drei-  etc.-werthige  Alkohole,  je  nach  der  An- 
zahl von  Molecülen  einbasischer  Säuren,  welche  mit  einem  Mole- 
■cül  des  Alkohols  sich  zu  einem  Ester  vereinigen  können. 

Die  mehrwerthigen  Alkohole,  z.  B.  Glycol,  €2114(0 H}2,  Glycerin, 
O3H5(0H)3,  ])jlannit,  CeH8(0H)ß,  werden  erst  später  abgehandelt. 

Die  einwerthigen  Alkohole  können  wiederum  gesättigte 
oder  ungesättigte  sein,  entsprechend  den  ihnen  zu  Grunde 
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liegenden  Kohlenwasserstoffen.  Die  ungesättigten  sind  den  ge- 
sättigten ganz  ähnlich,  indess  durch  ihre  Additionsfahigkeit  von 
ihnen  verschieden. 


A.    Einwerthige  gesättigte  Alkohole,  CnH-in  +  i-OH. 
(Siehe  nebenstehende  Tabelle.) 

Die  niedrigsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  die  mittleren  sind  mehr  ölig,  die  höchsten^ 
vom  Dodecylalkohol,  Ci^  H25  OH,  an,  bei  gew.  Temperatur  fest  und 
paraffinähnlich.  Gasförmige  Alkohole  sind  unbekannt.  Bei  ana- 
loger Constitution  (s.  u.)  erhöht  sich  der  Siedepunkt  ziemlich 
regelmässig,  bei  den  Anfangsgliedern  um  etwa  19^,  später  um 
eine  geringere  Zahl. 

Die  Anfangsglieder  der  Reihe  sind  mit  Wasser  mischbar, 
die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  schnell  ab:  so  ist  Butyl- 
alkohol  erst  in  12  Thln.,  Amylalkohol,  C5H10O,  in  40  Thln. 
Wasser  (also  nur  noch  wenig)  löslich.  Die  höheren  Glieder  sind 
in  Wasser  nicht  mehr  löslich.  Erstere  werden  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Salze,  z.  B.  Kaliumcarbonat  oder  Chlorcalcium, 
ausgeschieden  („ausgesalzen"). 

Das  specifische  Gewicht  ist  stets  <  1.  Die  höchsten  Glieder 
(über  Cie)  sind  nur  noch  im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar;  bei 
gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Olefine  und  Wasser.  Die 
niedrigen  Glieder  besitzen  einen  weingeistigen,*  die  etwas  höheren 
(C5)  einen  fuseligen  Geruch  und  brennenden  Geschmack;  die 
höchsten  Glieder  sind  paraf unähnlich,  geschmack-  und  gerüchlos. 

Constitution  und  Isomerien;  Eintheilung  der  Alkohole. 
Von  CsHgO  an  sind  die  Alkohole  vielfach  in  verschiedenen  iso- 
meren Modificationen  l)ekannt;  so  giebt  es  zwei  Propylalkohole, 
vier  Butylalkohole,  sieben  Amylalkohole  etc. 

Nur  ein  Theil  dieser  Alkohole  ist  durch  Oxydation  in  SäureUj 
CnH2a02,  mit  gUick  vielen  Kohlenstoffatomen  überführbar,  wobei 
als  Zwischenproducte  Aldehyde^  CnH2nO,  entstehen.  Man  nennt 
solche  Alkohole  primäre:  z.B.  primärer  Propylalkohol,  primärer 
Butyl-  und  Isobutylalkohol  etc. 

Eine  andere  Classe  von  Alkoholen  ist  nicht  zu  Säuren  mit 
gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  oxydirbar,  vielmehr  entstehen  bei 


III.    Einwertliige  Alkohole. 


79 


. 

cT^ 

^ 

o 

o      o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

t^ 

%n     »-I 

CO 

OJ 

CO 

t^ 

05 

o 

m 

vO 

l>       OS 

1-i 

T-l 

-* 

CO 

00 

?« 

PM 

o 

o 

o 

© 

o 

© 

o          o 

»o 

t* 

''f 

00 

OJ 

OJ 

35            .O 

B 

1 

(M 

CO 

-* 

-lO 

l>            00 

00 

1 

o» 

» 

w  w 

w 

w 

w 

w 

w 

w 

w    n 

o 

o  o 

o 

o 

o 

o 

O 

O 

o     o 

M 

US         t^ 

ea 

^ 

CM 

g 

§5 

s; 

S       S 

w 

w  w 

tf 

w 

w 

Ol 

w 

W 

W 

00 

t-          o 

-'^ 

,£•    -" 

,* 

r-l 

et          9Q 

o 

ü    o 

ü 

O 

o 

ü 

c? 

cJ" 

ü         ü 

, 

,       , 

, 

, 

, 

'S 

© 

© 

,'           , 

'S 

^    o 

1 

1 

'S 

o 

cylalkoho 
lalkohole) 

jylalkohol 

ll 

li 

3 

g» 

1 

1 

'S 

^   J 
*     ^ 

1 1 

®     o 

o 

o 

© 

© 

'^     O 

©       ^ 

w 

W  o 

Ä 

_^ 

p 

H 

W 

O 

o      S 

p^ 

o 

5            O 

o 

D 

o 

o 

o 

o 

o        o 

«o 

oo        t« 

CO 

t^ 

00 

Oi 

CO 

t> 

O          00 

.  «o 

t*      o> 

00 

»-I 

o 

Oi 

00 

CO 

CO          rl 

QQ 

r-t 

»-I 

1-1          »-I 

P^ 

% 

CO 

o 

i 

T 

+ 

■i 

tH 

1-1  (N 

''f 

t» 

ja 

•ä 

:0 

r-l 

1-H   <N 

''f 

00 

a 

« 

ü 

WWW  * 

w 

* 

o 
1 

* 

* 

A 

«i 

oooo 
tt^wVj. 

* 

o 

1 

ü 

* 

9 

°J 

A  w 

1 

o 

Oü 

/IX  « t 

1  1 

o 

«-i 

;;?c 

ü" 

1 

AI     oüo^« 

AI 

o 

6 

doQ 

• 

• 

• 

ri 

• 

'o 

• 

• 

•             * 

• 

Ö 

• 

a 

'S 

•^ 

ä: 

'JS 

fl 

o 

1 
1 

O 

:fl6 

'S 

1 

1 

i 

© 

-^  p:  • 
•  0 

o 

O   O   fr* 

A 

frM 

Ä 

'S 

'P» 

^  u 

1^: 

M 

^^^ 

A 

o 

«> 

•2 

o^ 

ethyla 
ethylaJ 
L'opylal 
)  norma 

1 

M. 

IS 

ö 

'S 

i 

1 

1 

S 
g 

)  Gähru 

)  Methy 
nol    . 
etc. 

^<?,^ 

oT 

n 

'^ 

"S^ 

«" 

'^ 

-1^ 

C»       CO 

o 
o 

:? 


P4 

© 

f— t 
c8 

S 

o 

a 


o 


'  es 
p 
p«. 

^1 

^  00 

©  .2 
fö  'S 

n 

°°  a 
•s  B 

■«« 

©    h* 

•5b  ^ 
*  § 
Si  II 


80  III.    Einwerthige  Alkohole. 

der  Oxydation  zunächst,  durch  Austritt  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff, Ketone,  CnH2aO,  z.  B.  aus  Isopropylalkohol  Aceton,  CaH^O. 
Solche  Alkohole  heissen  secundäre:  z.  B.  secundärer  Butyl- 
alkohol.  Durch  weitere  Oxydation  geben  die  Ketone  zwar  Säuren, 
aber  nicht  von  gleichem,  sondern  stets  von  geringerem  Kohlen- 
stoffatomgehalt, also  unter  Zerfall  der  Kohlenstoffkette. 

Die  dritte  Classe  von  Alkoholen  endlich,  die  tertiären, 
z.  B.  tertiärer  Butylalkohol ,  vermögen  durch  Oxydation  weder 
Aldehyde,  noch  Ketone,  noch  Säuren  mit  gleich  vielen  Kohlen- 
stoffatomen zu  bilden.  Auch  die  tertiären  Alkohole  sind  indessen 
zu  Ketonen  oder  Säuren,  aber  nur  zu  solchen  von  geringerem 
Kohlenstoffatomgehält,  oxydirbar. 

Constitution  der  Alkohole.  In  den  einwertliigen  Alkoholen 
spielt  ein  Wasserstoffatom  eine  andere  Rolle,  als  die  änderen. 
So  ist  es  ersetzbar  gegen  Metalle  (K,  Na),  und  gegen  Säure- 
radicale ;  es  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Halogenwasserstoff  zu- 
gleich mit  dem  Sauerstoffatom  (als  Wasser)  aus,  während  die 
anderen  Wasserstoffatome  unangegriffen  bleiben  etc.  Man  nennt 
dieses  Wasserstoffatom,  welches  auch  schon  in  der  Typentheorie 
{s.  S.  14)  von  den  anderen  unterschieden  wurde,  das  typische 
oder  extraradicale  Wasserstoffatom.  Es  ist  nicht  direct, 
sondern  durch  Yennittelung  des  Sauerstoffs  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden, was  auch  daraus  hervorgeht,  dass  die  Alkohole  aus  den 
Monohalogensubstitutionsproducten  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe darstellbar  sind  (s.  S.  82).  Dies  ist  für  den  Aethylalkohol 
bereits  S.  18  genauer  dargelegt  worden. 

Die  Alkohole  enthalten  folglich  ein  Hydroxyl,  OH,  und 
somit  ist  ihre  allgemeine  Constitutionsformel  (CnH2n  +  i).OH. 

Der  Theorie  nach  kann  nun  dieses  Hydroxyl  in  einem 
Kohlenwasserstoffe  entweder  an  die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms 
•einer  Methylgruppe  treten:  alsdann  ensteht  ein  Alkohol,  der  die 
-Gruppe  — CH2.OH  (Kohlenstoff  einmal  an  anderen  Kohlenstoff 
^gebunden)  enthält,  z.B.  CH3— CH2OH.  Oder  es  kann  ein  Wasser- 
stoffatom einer  Methylengruppe  =CH2  ersetzt  werden  gegen 
Hydroxyl,  so  dass  die  entstehenden  Verbindungen  die  Atom- 
;gruppe  =CH.OH  (Kohlenstoff  zweimal  an  andere  Kohlenstoff- 
atome gebunden)  besitzen.  Endlich  ist  es  möglich,  dass  in  den 
Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Kohlenstoff  kette  der  Wasser- 
stoff einer  Methingruppe  =CH  (S.  28)  ersetzt  wird  gegen  Hy- 
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droxyl;  die  so  entstehenden  Verbindungen  enthalten  alsdann  die 
Gruppe  =C.OH,  in  welcher  der  Kohlenstoff  mit  seinen  übrigen 
drei  Affinitaten  an  andere  Eohlenstoffatome  gebunden  ist. 

H 

Nun  sieht  man  leicht,  dass  eine  Gruppe  — ^"^n*  H  durch 

weitere   Einführung    von   Sauerstoff  schliesslich  in    die   Gruppe 

— C=^^   TT  übergehen  kann.     Diese  letztere  Gruppe,   Garboxyl 

genannt,  ist  nun  in  den  durch  Oxydation  der  primären  Alkohole 
entstehenden  Säuren  CuH2n02,  gleich  Cn— iH2n— i  .CO2H,  wie 
später  nachzuweisen,  enthalten. 

Folglich  sind  es  die  primären  Alkohole,  in  denen  die  Atom- 
gruppe — C  H2  .  O  H  enthalten  ist. 

Die  Gruppe  CH.OH  kann  durch  weitere  Einführung  von 

Sauerstoff  in  die   Gruppe  =C=0  (gleich  =C<^^tt  minus  H2OJ, 

übergehen,  welche  Atomgruppirung  den  Ketonen  (s.  d.)  eigen- 
thümlich  ist.  Eine  weitere  Einführung  von  Sauerstoff  resp.  Hy- 
droxyl,  wodurch  Säuren  (Gruppe  — CO. OH)  entstehen  würden, 
ist  in  diesem  Falle,  da  Kohlenstoff  vierwerthig,  nicht  ohne  Spren- 
gung von  Kohlenstoffbindungen,  d.  i.  Kohlenstoffabspaltung,  mög- 
lich. Da  es  nun  die  secundären  Alkohole  sind,  welche  durch 
Oxydation  Ketone,  aber  keine  Säuren  mit  gleich  viel  Kohlen- 
stoffatomen liefern,  so  kommt  die  Gruppe  =CH.OH  den  seoun- 
dären  Alkoholen  zu. 

Die  Atomgruppirung  =C .  0  H  endlich  enthält  schon  das 
Maximum  von  Sauerstoff,  welches  von  einem  Kohlenstoffatom,  das 
mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen  zusammenhängt,  gebunden 
werden  kann.  Eine  diese  Atomgruppe  enthaltende  Verbindung 
kann  also  durch  Oxydation  nicht  in  Aldehyde,  Säuren  oder  Ke- 
tone mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  im  Molecül  übergehen. 
Wenn  dennoch  durch  Oxydation  zu  der  Gruppe  =C.OH  weiterer 
Sauerstoff  hinzugeführt  wird,  so  kann  dieses  wieder  nur  dadurch 
geschehen,  dass  die  Bindung  eines  anderen  Kohlenstoffatoms  ge- 
löst, dass  also  die  Kohlenstoffkette  gesprengt  wird,  wodurch  dann 
zwar  Säuren  (resp.  Ketone)  entstehen  können,  aber  nicht  mehr 
solche  mit  derselben  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  im  Molecül. 
Da  dies  das  Verhalten  der  tertiären  Alkohole  ist,  so  kommt 
ihnen  die  Gruppe  =C  .  O  H  zu. 

Bernthaen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  Q 
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So  findet  die  Existenz  der  drei  Classen  von  Alkoholen  durch 
die  Theorie  ihre  befriedigendste  Erklärung. 

Die  »ecundären  und  tertiären  Alkohole  sind  von  Kolhe  (1864) 
schon  theoretisch  vorausgesehen  worden.     (Ann.  132,  102.) 

Unter  den  isomeren  Alkoholen  besitzen  die  primären  den  höch- 
sten, die  tertiären  den  niedrigsten  Siedepunkt.  Bei  ihren  Estern 
wiederholt  sich  diese  Regelmässigkeit.  Die  tertiären  haben  unter  ihren 
Isomeren  den  höchsten  Schmelzpunkt  und  sind  daher  ft*üher  fest. 

VoTkommen.  Verschiedene  Alkohole  sind  in  der  Natur 
beobachtet  worden,  und  zwar  gebunden  au  organische  Säuren 
als  Ester,  in  ätherischen  Oelen  und  Wachsarten;  so  der  Methyl- 
alkohol; Aethylalkohol  (diose  auch  frei),  Butylalkohol ,  Hexyl- 
alkohol,  Octylalkohol ,  ferner  die  Alkohole  mit  16,  27  und  30 
Kohlenstoffatomen. 

Bildungsweisen.  I.  Allgemeine.  1.  Aus  den  Estern  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  oder  durch  Ueberhitzen  mit 
Wasser  (siehe  „Ester"),  z.  B.: 

CHa.O.CCyHjOg)  +  KOH    =    CH3OH  +  CjHjOa.OK. 
Salicylsäuremethylester  Methylalkohol    Salicylsaures  Kali 

Man  bezeichnet  diese  Reaction  als  „Verseifung^ . 

Einige  Ester,  so  z.  B.  Aethylschwefelsäure ,  zerfallen  schon 
beim  Erwärmen  mit  Wasser: 

C2H5.O.SO8H  +H20  =  C2H5.0H  +  SO4H.2. 

2.    Aus  den  Halogenverhindungen,  CuH2h-i-iX: 

a)  Durch  Erwärmen  derselben  (besonders  der  Jodide)  mit 
überschüssigem  Wasser  auf  100^: 

C2H5J  +  H.OH  =  C2H5.OH  +  HJ. 
Tertiäre  Jodide  setzen  sich  schon  in  der  Kälte  um. 
Bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  tritt  ein  Gleichgewichts- 
zustand ein  (S.  68). 

b)  Häufig  durch  Digeriren  mit  feuchtem  Silberoxyd,  welches 
hier  wie  das  unbekannte  Hydrat  AgOH  reagirt,  oder  durch 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  z.  B.: 

C2H5J  +  Ag.OH  =  C2H5.0H  +  AgJ. 

Die  Halogen  Verbindungen  CnH2n  +  iX  können  auch  als  Halogefi- 
Wasser  Stoff  est  er  der  Alkohole  bezeichnet  werden  (s.  Ester).  Bildungrg- 
weise  2.  fällt  daher  eigentlich  mit  1.  zusammen. 
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c)  Durch  Erhitzen  mit  Silberacetat  oder  Kaliumacetat  wird 
zunächst  ein  Essigsäure-Ester  des  betr.  Alkohols  dargestellt  (dop* 
pelter  Austausch),  und  dieser  dann  verseift,  z.  B.: 

CjHsJ  +  AgO.CCjHaO)  =  CjHj.O.CaHjO  +  AgJ. 
CjHj.O.CCjHsO)  +  HOK  =  C2H5.0H  +  (GjH50).0K. 

3.  Aus  den  Paraffinen  und  Olefinen^  indem  man  dieselben 
zunächst  in  Halogenverbindungen  CnHan  +  iX  überfahrt  (s.  2.). 

Da  die  aas  den  Olefinen  erhaltenen  Halogenverbindungen  ihr 
Halogen  an  demjenigen  Kohlenstoffatome  enthalten,  welches  die  ge- 
ringste Zahl  von  Wasserstoffatomen  gebunden  hält  (s.  8.  68),  so  sind 
die  daraus  darstellbaren  Alkohole  von  C3  an   secandäre   oder  terti&re. 

4.  Aus  Kohlenhydraten  (Traubenzucker)  durch  Gährung 

entstehen   die  Alkohole   mit  2,   3,  4  und  5  (unter  Umständen 

auch  mit  6)  Kohlenstoffatomen  (Hefegährung). 

4a.  AusGlycerin  entstehen  durch  Schizomyceten-Gährung  Alko- 
hole mit  2,  3  und  4  Kohlenstoffatomen  (Fitz), 

5.  Aus  primären -4iwtncn  entstehen  durch  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  ^)  die  Salpetrigsäure-Ester  der  Alkohole: 

-fHoSlo*  =  ^»^^^H  +  N,  +  H,0. 

6.  Aus  mehrwerthtgen  Alkoholen  durch  partielle  Einwirkung  von 
Halogenwasserstoff  und  Bückwärtssuhstitution  der  entstehenden  Ver- 
bindungen, z.  B. : 

C8H5(OH)8  (Glycerin)  +  2  HCl  =  C3H6(OH)Cla  (Dichlorhydrin)  +  2  Hj  O ; 
C3H5(OH)eia  -f  2H2  =  CgHyOH  (Isopropylalkohol)  +  2 HCl. 

n.  Speoielle  Bildungsweisen.  1.  Primäre  Alkohole  ent- 
stehen aus  den  Aldehyden  CnHanO  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (  Würfe) ;  oder  durch 
Eisessig  und  Zinkstaub  (wobei  die  Essigsäureester  der  Alkohole 
entstehen);  so  z.  Ö.:  C2H4O  +  2H  =  CsHßO. 

1  a.  Desgleichen  bilden  sich  primäre  Alkohole  aus  Säuren 
durch  Behandlung  ihrer  Anhydride  (s.  d.),  oder  eines  Gemisches 
des  Anhydrids  niit  einein  Säurechlorid  (s.  d.),  mit  nascirendem 
"Wasserstoff;  hierbei  entsteht  der  Säureester  des  Alkohols. 

In  gewissen  Fällen  (siehe  Gluconsäure)  können  Säuren  auch  direct 
durch  Natriumamalgam  zu  Alkoholen  reducirt  werden  (E.  Fischer). 

Da  die  Säuren  (s.  d.)  ihrerseits   synthetisch   aus  um  ein  Kohlen- 


')  Der  Bequemlichkeit  wegen  wird  statt  N2O3  +  H^O  die  Formel 
des  hypothetischen Salpetrigsäureh'ydrats, N O2H  =  NO . OH,  verwendet. 

6* 
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Stoffatom  ärmeren  Alkoholen  dargestellt  werden  können ,  so  sind  hier- 
durch .  aus  diesen  auch  kohlenstoffreichere  Alkohole  synthetisch  er- 
haltbar (Liehen  und  Eossi). 

2.  Secundäre  Alkohole  entstehen  aus  den  Ketmien  CjJi^nO 
durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Natrium am algam) : 

CH3-CO-CH3  +  H2  =  CH3~CH(OH)-CH3. 
Aceton  *  Isopropylalkohol 

Als  Nebenproduete  entstehen  Piuakone  (s.  Ketone). 

3.  Secundäre  Alkohole  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von 
Aldehyden  auf  ZinJcmethyl  oder  Zinkäthyl. 

3  a.  Auch  aus  Ameisensäureäthylester  bilden  sich  durch 
Behandeln  mit  Zinkalkyl  secundäre  Alkohole. 

4.  Tertiäre  Alkohole  bilden  sich  bei  längerer  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  oder  -aethyl  (2  Molecüle)  auf  Säurechloride  und  Zersetzen 
des  entstehenden  Productes  mit  Wasser  (Butlerow). 

Bei  kürzerer  Ein"vrirkung  entstehen  nicht  Alkohole,  sondern  Ketone. 

5.  Durch  Anlagerung  von  Wasser  an  Olefine  entstehen  zuweilen 
secundäre  oder  tertiäre  Alkohole  direct,  z.  B.  (CH3)3C.OH  aus 
Isobutylen. 

Die  Nomenclatup  der  Alkohole,  zumal  der  secundären  und 
tertiären  gründet  sich  auf  ihren  Vergleich  mit  Methylalkohol,  den 
man  auch  Carbinol  nennt.  Man  betrachtet  sie  als  Carbinol, 
CH3 .  OH,  in  welchem  die  drei  Wasserstoffatome  des  Methyls  ganz 
oder  theilweise  gegen  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  z.  B.: 
tertiärer  Butylalkohol ,  (€113)30.  OH  =  Trimethylcarbitiol ;  oder 
seeundärer  Butylalkohol,  CH3-CH2-CH(OH)CH3  = 
C  H  (0  H)  (C  H3)  (Ci  H.O  =  Methyläthylcarbinol. 

Verhalten  der  Alkohole.  1.  Der  typische  Wasserstoff 
(S.  80)  ist  durch  Metalle  vertretbar^  z.  B.  direct  durch  Kalium- 
oder Natriummetall,  welche  unter  Wasserstoffentwickelung  Sub- 
stanzen bilden,  die  man  Methylate  etc.  (Alkoholate)  nennt. 

C3H5OJH  +  jNa  ;=  CaHjONa  +  H. 


Natriumäthylat 

Dieselben  zersetzen  sich  mit  Wasser  wieder  in  den  Alkohol 
und  AlkaU(s.  S.  90). 

Primäre  und  secundäre  Alkohole  verbinden  sich  bei  130^ 
mit  Baryt  oder  Kalk  zu  Alkoholaten  (tertiäre  nicht).  Mit  Chlor- 
calcium  entstehen  krystallisirte  Verbindungen,  so  dass  es  nicht 
zum  Trocknen  der  Alkohole  dienen  kann;  erstere  werden  durch 
Wasser  wieder  zersetzt. 
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2.  Sie  vermögen  in  die  Zusammensetzung  mancher  Ver- 
bindungen als  „Blry Stallalkohol"  einzutreten  (s.  S.  86  u.  90). 

3.  Sie  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Ester: 

C2H5OH  +  (C2H30)OH  =  CaHj.O.CCHaO)  +  H2O 
Essigsäure  Essigsäureäthylester 

(s.  S.  77  und  82). 

Unter  diesen  Estern  sind  besonders  diejenigen  der  Benzoesäure 
(s.  d.)  geeignet  zur  Abscheidung  und  Erkennung  von  Alkoholen. 

4.  Durch   wasserentziehende  Mittel  liefern  sie  Olefine. 

5.  Mit  Halogen  Wasserstoff  oder  Halogenphosphor  entstehen 
Monosubstitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  68). 

6.  Verhalten  der  primären,  secundären  und  tertiären  Alko- 
hole bei  der  Oxydation:  siehe  S.  81  ff. 

Bei  der  Oxydation  des  Methylalkohols  entsteht  statt  Ameisensäure 
wegen  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  meist  Kohlensäure. 

6  a.  Höhere  primäre  Alkohole  gehen  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk in  die  zugehörigen  Säuren  über. 

7.  Halogene  substituiren  nicht  (s.  o.),  sondern  oxydiren. 
Als  substituirte  einwerthige  Alkohole  erscheinen  gewisse  Halogen- 

wasserstöffester    mehrwerthiger    Alkohole,    z.   B.    CH2CI  —  CH2.OH 
Aethylenchlorhydrin,  =  Monochlor-Aethylalkohol. 

8.  Die  primären,  secundären  und  tertiären  Alkohole  lassen  sich 
femer  durch  das  Verhalten  der  aus  ihren  Jodiden  mit  Silbemitrit  ge- 
bildeten Nitroverbindungen  (s.  d.)  unterscheiden  (F.  Meyer). 

Sie  unterscheiden  sich  auch  durch  die  Verschiedenheit  der 
Anfangsgeschwindigkeit  ijnd  des  Grenzwerthes  der  Esterification,  z.  B. 
mit  Essigsäure.  

MethylalkoJwh 

Methylalkohol,  Hohgeist,  CH3.OH.  Wurde  entdeckt  im 
Holztheer  1661  von  Boyle,  als  verschieden  erkannt  vom  Alkohol  1812 
von  Philips  Taylor.  Seine  Zusammensetzung  wurde  erkannt  1834 
von  Dumas  und  Peligot.    Name  von  ^iS-v^  Wein,  und  rAi?,  Holz. 

Vorkommen:  Als  Salicylsäureester  in  Gaultheria  procumhens 
(Wintergrünöl,  Canada);  als  Buttersäureester  in  unreifen  Samen 
von  Heracleum  giganteum, 

Bildung:  1.  aus  Methan  {Berthelot)  durch  Chlorirung  und 
Verseifung  des  entstandenen  Chlormethyls. 

2.  Aus  Methyljodid  und  Wasser  (s.  oben). 

3.  Durch  trockene  Destillation  des  Holzes. 
Bei  derselben  bilden  sich  ausser  Holzkohle: 
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a)  Gase:   CH^,  CaHg,  C2H4,  CaH2,  CgHe,  C4H8  ,C0,  COg,  H^   etc. 

b)  Eine  wässerige  Flüssigkeit,  „Holzessig",  enthaltend:  CH4O, 
Essigsäure,  Aceton,  Essigsäuremethylester,  AUylalkohol  etc. 

c)  Holztheer,  enthaltend  Paraffine,  Naphtalin,  Phenol,  Guaja- 
cole  etc. 

4.  Auch  aus  Yinasse  (Schlempe)  durch  trockene  Destillation. 

Darstellung:  aus  dem  Holzessig  (s.  o.)  durch  wiederholte 
partielle  Destillation  desselben  nach  vorherigem  Neutralisiren. 
Heinigung  vermittelst  der  bei  100®  beständigen  Chlorcalcium- 
verbindung  (S.  84),  oder  besser  durch  Ueberführung  in  den  Oxal- 
säure- oder  Benzoesäureester,  die  leicht  zu  reinigen  und  wieder 
zu  verseifen  sind. 

Eigenschaßen:  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  66^ 
Specifisches  Gewicht  etwa  0,8.  Das  Handelsproduct  enthält  ge- 
wöhnlich Aceton.  Brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme.  Löst 
Fette,  Oele  etc.  Wirkt  berauschend  wie  Aethylalkohol.  Tritt 
-^ie  dieser  als  „Krystallalkohol"  in  die  Zusammensetzung  von 
Verbindungen  ein,  wie:  BaO  -f  2 CH4O ;  MgCl^  +  6 CH4O ;  CaQ,  + 
4  C  H4  0  (sechsseitige  Tafeln).  Ist  leicht  oxydirbar  zu  Form- 
aldehyd und  Ameisensäure ;  zu  letzterer  auch  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk.  Metallisches  Kalium  bildet  krystallisirtes  CH3OK  + 
CH3OH.  Er  löst,  wenn  wasserfrei,  geglühtes  Kupfersulfat  mit 
blaugrüner  Farbe.  Ueber  erhitzten  Zinkstaub  destillirt,  liefert 
er  fast  glatt  Kohlen oxyd  und  Wasserstoff. 

.  Verwendung,     Zu   Theerfarben   (auch   in   Form  seiner   Derivate 

CH3J,  CH3CI);    zu   Politur,    zu   Firnissen,    zur  Wtggersheimer^ sehen 

Flüssigkeit  (Conservationsmittel) ;  zum  „Denaturiren"  des  Alkohols  etc. 

Kaliummethylat,  CH3.OK  (s.  o.),  ist  ein  weisses  krystal- 

linischea  Pulver. 

Aethylalkohol, 

Aethylalkohol,  Weingeist,  C2H5.OH.  Schon  im  Alter- 
thum  waten  weingeisthaltige  Lösungen  bekannt ,  und  auch  früh  die 
Verstärkung  derselben  durch  Entwässerung  mittelst  Kaliumcarbonat 
oder  Destillation.  Erwähnt  als  „Alkohol"  findet  er  sich  im  16.  Jahi'- 
hundert.  Lavoisier  erkannte  die  qualitative,  Saussure  1808  die  quan- 
titative Zusammensetzung  des  Alkohols. 

Vorkommen.  Der  Alkohol  ist  nur  ganz  vereinzelt,  als  Butter- 
säureester, im  Pflanzenreich,  verschiedentlich  aher  im  Thierreich 
aufgefunden  worden,  z.  B,  im  diabetischen  Harn.  Kleine  Mengen 
finden  sich  auch  im  Steinkohlentheer,  Thieröl,  Holzgeist,  Brod  etc. 
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Bildung.     1.   Aus  Aethan  duroli   Ueberführen   in  Chloräthyl  und 
Verseifung  des  letzteren. 

2.  Aus  Aethylen  durch  Vereinigung  mit  concentrii-ter  Schwefel- 
säure und  Verseifung  der  zunächst  gebildeten  Aethylschwefelsäure 
(s.  S.  55  und  82;  Faroday,  von  Bertkelot  1855  bestätigt). 

3.  Aus  Aldehyd  durch  Eeduction  {Würtz,  A.  123). 

4.  Darstellung  durch  geistige  Gähnmg  des  Zuckers.  So  ent- 
steht Alkohol  direct  aus  Trauben-  und  Fruchtzucker,  CeHi^Oe, 
nach  vorheriger  Hydratisirung  aus  Rohrzucker,  Ci2H22  0ii^  oder 
Starke,  C12H20O10,  s.  u.;  direct  aus  Malzzucker. 

Gährungen  sind  gewisse  langsame,  in  der  Begel  unter  G^asent- 
wickelung  und  Erwärmung  vor  sich  gehende  Zersetzun^sprocesse  orga- 
nischer Substanzen,  welche  durch  Mikroorganismen  oder  durch  unge- 
formte  Fermente  (s.  Diastase)  hervorgerufen  werden.  Die  geistige^  d.  h. 
die  zu  "Weingeist  führende  Gährung  des  Zuckers  wird  bewirkt  durch 
den  Hefepilz,  Saccharomyces  cerevisiae^  welcher  mikroskopische,  läng- 
lich runde,  sich  durch  Sprossung  vermehrende  Zellen  bildet  und  in  ver- 
schiedenen Spielarten  existirt.  Derselbe  bedarf  als  Pflanze  zumWachs- 
thum  unorganischer  Nährsalze ,  als  nicht  assimilirender  Pilz  hingegen 
keiner  Kohlensäure. 

Bei  der  geistigen  Gährung  zerfallen  94  bis  95  Proc.  des 
Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

CeHi20e  =  2C2HeO  +  2  00.,. 

Ständige  Nebenproducte  sind  Glycerin,  CaHgOs,  2,5  bis 
3,6  Proc,  und  Bernstein  säure ,  C4H6O4,  0,4  bis  0,7  Proc.  Zu 
diesen  kommen  meist  höhere  Homologe  des  Alkohols;  man  fasst 
dieselben  unter  dem  Namen  Fuselöl  zusammen. 

Der  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  ist  der  Gährungsamylalkohol, 
C5H11 .  OH  (Isobutylcarbinol) ;  femer  sind  darin  nachgewiesen  worden: 
die  beiden  Propylalkohole  (hauptsächlich  Iso-),  Normal-,  Iso-  und  Ter- 
tiär-Butylalkohol ,  normaler  und  activer  Amylalkohol  (Methyläthyl- 
oarbinol),  sowie  gelegentlich  höhere  Homologe  und  Ester.  Ihre  Tren- 
xmung  ist  durch  die  Bromwasserstoflfester  bewirkt  worden. 

Bedingungen  der  Gährung.  Die  Gährung  ist  an  die 
Temperaturgrenzen  von  3®  bis  35^  gebunden  und  verläuft  am 
besten  bei  25®  bis  30^.  Sie  ist  femer  gebunden  an  etwas  Luft- 
zutritt und  nicht  zu  starke  Concei^tration  der  Zuckerlösung.  Die 
Hefe  verliert  ihre  Wirksaml^f  it  durch  alle  ihre  Zellen  zerstörenden 
Reagentien,  also  durch  Austrocknen,  Erhitzen  auf  60®,  durch 
[Bebandehi  mit  Alkohol,  Säuren,  Alkalien;  femer  ist  sie  unwirk- 
sam bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Salicylsäure ,  Phenol, 
Sublimat  u.  a.  S. 
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Als  Materialien  zur  Darstellung  von  Alkohol  resp.  von 
alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  dienen: 

a)  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  also  Trauben,  reife 
Früchte,  zu  Wein,  Champagner  etc.;  b)  Rohrzucker  oder 
Rübenzucker,  zu  Branntwein,  desgleichen  die  Melasse  (s.  Zucker); 
ferner  Milchzucker  (aus  der  Stutenmilch,  zu  Kefir);  c)  die 
Stärke  des  Getreides  (zu  Bier,  Kornbranntwein)  und  der  Kar- 
toffeln (zu  Kartoffelbranntwein).  Die  Stärke  wird  zunächst  unter 
dem  Einflüsse  des  Ferments  Diastase  (s.  d.)  in  Malzzucker  und 
Dextrin,  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Traubenzucker  (Kartoffelzucker)  und  Dextrin  übergeführt.  Die 
gebildeten  Zuckerarten  werden  dann  vergohren. 

Ein  mittlerer  Wein  enthält  8V2  bis  10  Pi-oc,  Portwein  15  Proc, 
Sherry  bis  21  Pi*oc.  Alkohol.  In  Champagner  sind  etwa  8  bis  9  Proc, 
im  Bier  durchschnittlich  3y2  bis  4  Proc.  Alkohol  enthalten. 

Die  diversen  Branntweinsorten,  durch  „Brennen",  d.  h.  De- 
stilliren gegohrener  Flüssigkeiten  gewonnen,  enthalten  etwa  30  bis 
40  Proc.  Alkohol  (Cognac  selbst  über  50  Proc), 

Beinigung.  Durch  einfache  Destillation  ist  es  schwer,  den 
Alkohol  vom  Wasser  völlig  zu  trennen,  da  die  Siedepunkte 
nur  22®  aus  einander  liegen.  Selbst  bei  öfterer  Rectification 
bleiben  die  Destillate  noch  wasserhaltig  (Spiritus). 

In  der  Technik  gelangt  man  zu  einer  voi*trefflichen  Trennung 
durch  „Dephlegmatoren"  und  „Rectificatoren"  (Colonnenapparate). 
Dies  sind  Apparate,  welche  auf  dem  Princip  der  partiellen  Verflüch- 
tigung und  partiellen  Abkühlung  der  Dämpfe  basiren  (Adam  und 
Berard]  vervollkommnet  von  Savalle,  Pistorius,  Coffey  u.  A.).  So 
erhält  man  einen  98-  bis  99-procentigen  Alkohol, 

Einem  wasserhaltigen  Alkohol  entzieht  man  den  grösseren 
Theil  des  Wassers  durch  geglühtes  Kaliumcarbonat  oder  wasser- 
freies Kupfersulfat;  dann  durch  Destilliren  über  Kalk;  die  letzten 
Mengen  durch  Einwirkung  von  Baryumoxyd,  oder  durch  mehrfaches 
Behandeln  mit  (einer  zur  Wegnahme  allen  Wassers  anfanglich 
ungenügenden  Menge  von)  metallischem  Natrium,  und  wieder- 
holtes Destilliren.  Ein  wasserhaltiger  Alkohol  giebt,  mit  Benzol 
oder  Schwefelkohlenstoff  oder  flüssigem  Paraffinöl  gemischt,  eine 
Trübung;  mit  einer  Auflösung  von  Baryumoxyd  in  absolutem 
Alkohol  einen  weissen  Niederschlag  von  Baryumhydroxyd.  Der 
wasserfreie  Alkohol  heisst  absoliUer  Älkolwl. 

Beim  Mischen  von  Alkohol  mit  Wasser  tritt  Contraction  ein : 
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53,9  Thle.  Alkohol  +  49,8  Thle.  Wasser  geben  statt  103,7  Thle. 
100  Thle.  Weingeist.  Man  kann  den  Alkoholgehalt  eines  Wein- 
geistes entweder  aus  seinem  specifischen  Gewicht  mittelst  beson- 
derer Tabellen,  oder  durch  besonders  construirte  Aräometer^ 
„Alkoholometer"  ,  oder  durch  Ermittelung  der  Dampfspannung 
(mittelst  Geissler's  „Vaporimeter")  bestimmen. 

Eigenschaßen.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
schwachem  charakteristischem,  nicht  fuseligem  Gerüche.  Siede- 
punkt +  78,30,  oder  13«  bei  21mm  Druck.  Erstarrt  bei 
—  130,50.  Spec.  Gew.  bei  15^  0,79.  Brennt  mit  kaum  leuch- 
tender Flamme.  Ist  äusserst  hygroskopisch  und  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältnisse  mischbar,  desgleichen  mit  Aether.  Bildet  mit 
Wasser  mehrere  Kryohydrate.  Ist  ein  vortreffliches  Lösungs- 
mittel für  viele  organische  Verbindungen,  wie  Harze,  Oele,  und 
wird  daher  im  Laboratorium  viel  verwendet;  löst  auch  etwas 
Schwefel,  Phosphor  etc.  Giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  je 
nach  den  Bedingungen  Aethylschwefelsäure,  Aether  oder  Aethylen. 
Verhalten  gegen  Salzsäure  etc.  s.  S.  68.  DifiFandirt  durch  poröse 
Membranen  schneller  als  Wasser,  Coagulirt  Albuminate  und 
dient  daher  zur  Conservirung  anatomischer  Präparate. 

Alkohol  ist  sehr  leicht  oxydirbar,  zunächst  zu  Aldehyd,  dann 
zu  Essigsäure,  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Ver- 
mittelung  fein  vertheilten  Platins  oder  in  verdünnten,  stickstoff- 
haltige Substanzen  enthaltenden  Lösungen.  So  werden  Bier  und 
Wein  sauer,  Weingeist  selbst  aber  nicht.  Kaliumbichromat  oder 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydiren  zunächst  zu  Aldehyd, 
Rothe,  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  unter  Bildung 
von  rothen  Dämpfen,  Aldehyd,  Aethylnitrit,  Ameisensäure,  Oxal- 
säure, Blausäure;  in  verdünnter  Lösung  entsteht  Glycolsäure; 
doch  kann  farblose  concentrirte  Salpetersäure  ohne  Oxydation 
Aethylnitrat  bilden.  Auch  durch  Einfluss  von  Alkali  tritt  lang- 
same Oxydation  an  der  Luft  ein ;  so  bräunen  sich  alkoholische 
Kali-  oder  Natronlösungen  bald  unter  Bildung  von  Aldehydharz, 
welches  aus  zunächst  gebildetem  Aldehyd  durch  Alkali  entsteht. 
Alkoholisches  Kali  wirkt  daher  öfters  als  Reductionsmittel ,  z.  B, 
auf  aromatische  Nitroverbindungen  (s.  d.).  —  Chlor  oder  Brom 
oxydiren  zu  Aldehyd,  den  sie  weiter  substituiren  (s.  Chloral), 
Gechloirte  Alkohole  sind  daher  nur  indirect  darstellbar  (vgL 
8. 85,  7).    Beim  Durchleiten  von  Alkoholdämpfen  durch  glühende 
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Röhren  entstehen  H,  CH4,  C2H4,  CjHs,  C^Hg,  CioHg,  CO,  C2H4O, 
CaH40a  etc. 

In  geringer  Menge  genossen,  wirkt  Alkohol  anregend  und  die  Ver- 
dauung befördernd,  in  grösserer  Menge  berauschend ;  absoluter  Alkohol 
ist  giftig  und  bewirkt,  in  die  Venen  gespritzt,  raschen  Tod. 

Nachweis  von  Alkohol.  1.  Durch  die  Jodoform- 
reaction  (s.  Jodoform),  welche  noch  1  Thl.  in  2000  Th.  Wasser 
zu  erkennen  gestattet. 

2.  Durch  Benzoylchlorid,  CgHs.CQOl,  welches  mit  Alkohol  den 
charakteristisch  riechenden  Benzoesäureäthylester  erzeugt. 

Von  Verbindungen  mit  Krystallalkohol  seien  erwähnt:  KOH 
+  2C2H€0;  LiCl  +  4C2H6O;  CaCla  +  4C2HeO;  MgCl«  + 
6  Ca  He  0  etc. 

Von  Alkoholaten  ist  besonders  wichtig  das 

Natriiimäthylat,  CaHj.ONa,  welches  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol  entsteht.  Die  zunächst 
erhaltenen  Krystalle  von  C2  H5  . 0  Na  +  2  C^  Hg  0  verlieren  bei 
200  <^  den  Krystallalkohol  und  werden  zu  einem  weissen  Pulver 
von  C2H5 .  ONa.  Das  Natriumäthylat  ist  zu  Synthesen  sehr  wich- 
Hg,     Es  kann  oft  in  alkoholischer  Lösung  verwendet  werden. 

Propylalkohöle,  CsHyOH. 

1 .  Normaler  Propylalkohol,  C  Hj-C  Hg-C  H2-O  H,  Aähyh 
carbinol  (Chancel  1853),  wird  aus  Fuselöl  vermittelst  seines 
Bromwasserstoffesters  (Fittig),  oder  auch  direct  durch  Fractio- 
niren  dargestellt.  Aus  Propionaldehyd  und  Propionsäureanhydrid 
hat  man  ihn  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  gewonnen 
(Bossi).  Ist  eine  angenehm  geistig  riechende  Flüssigkeit,  die  19* 
höher  als  Aethylalkohol  siedet  und  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss  mischbar  ist.  Wird  durch  Chlorcalcium  etc.  ausgesalzen. 
Oxydation  giebt  Propionsäure.  Die  ConstiMion  folgt  aus  der- 
jenigen der  Propionsäure  (s.  d.),  und  deren  Darstellbarkeit  aus 
Aethylalkohol. 

2.  Secundärer  Fropy lalkohol ,  Isopropylälkohöl ,  Dirne- 
fnethylcarhinol,  (C  H3)2=C  H .  0  H  (Berthelot  1855).  Wurde  zuerst 
für  primär  gehalten.  Man  erhält  ihn  aus  Isopropyljodid  und 
somit  Glycerin  nach  Bildungsweise  I,  2a  und  I,  2b,  sowie  aus 
Aceton  durch  Natriumamalgam  nach  II,  2  (Friedet  1862).  Er 
entsteht  eigenthümlicher  Weise  auch  aus  normalem  Propylamin 
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nach  I,  5  statt  des  normalen  Alkohols,  wegen  intermediärer  Bil- 
dung von  Propylen.  Farblose  Flüssigkeit.  Siedet  etwa  15** 
niedriger  als  sein  Isomeres,  und  ist  wie  dieses  aus  der  wässerigen 
Lösung  „aussalzbar".  Giebt  bei  der  Oxydation  Aceton.  Die 
Constitution  des  Isopropylalkohols  folgt  aus  seiner  Bildung  aus 
Aceton,  dessen  Constitution  CHj— CO--CH3  ist. 

Butylalköhole,  C4H9.OH. 
Die  vier  nach  der  Theorie  möglichen  Isomeren  existiren. 

1.  Normalbutylalkohol,  CH3-CH2-CH2-CH2OH.  Im 
Fuselöl  enthalten;  entsteht  zumal  bei  Weinhefegährung  (durch 
elliptische  Hefe).  Aus  Glycerin  durch  Schizomycetengährung 
{Fitz)  relativ  leicht  darstellbar.  "Wurde  synthetisch  aus  Butyl- 
aldehyd,  Buttersäure  oder  Butyrylchlorid  nach  II,  1  und  1*  erhalten 
{Liefen  und  Bossi  1869).  Siedet  19^  höher  als  normaler  Propyl- 
alköhol.  Sein  Geruch  ist  eigenthümlich ,  zum  Husten  reizend. 
Mit  Wasser  ist  er  nicht  mehr  in  jedem  Verhältnisse  mischbar; 
1  Vol.  löst  sich  in  12  Vol.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Aussalzbar.  Giebt  bei  der  Oxydation  Normal-Buttersäure.  Seine 
Constitution  folgt  aus  seinen  Beziehungen  zu  dieser  Säure  (s.  d.) 
und  deren  Darstellbarkeit  aus  normalem  Propylalkohol. 

2.  Seoundfirer  Butylalkohol^  Methyläthylcarhinol ,  Butylen- 

hydrat,  ^aHß>CH.OH,  =  CH3-CH2-CH(OH)-CH3.    AusErythrit 

C4Hß(OH)4,  und  Jodwaaserstoff,  desgleichen  aus  Normalbutylen  und 
Jodwasserstoff,  entsteht  der  Jodwasserstoffester  (de  Luynes)^  den  man 
nach  I,  2.  verseift.  Wird  nach  II,  3.  aus  Aldehyd  und  Zinkäthyl 
und  nach  II ,  3  a.  aus  Ameisensäureester  (Saytzeff)  gewonnen.  Stark 
riechende  Flüssigkeit,  welche  etwa  18®  niedriger  als  der  normale 
Alkohol  siedet.  Seine  Oxydation  giebt  Methyläthylketon,  C2H5~CO— CHs- 
Hieraus  folgt  seine  Constitution. 

3.  Isobutylalkohol,  Qährungshutylallcohol,  (C  113)2=0  H- 
CHqOH,  ist  der  wichtigste  Butylalkohol.  Er  ist  im  Fuselöl 
{Wütig  1852),  zumal  im  Kartofil^lfuselöl  (Bierhefegährung)  ent- 
halten und  daraus,  am  besten  als  Jodid,  gewinnbar.  Farblose 
Flüssigkeit  von  geistig-fuseligem,  an  wilden  Jasmin  erinnernden 
Geruch.  Siedet  etwa  8^  niedriger  als  der  normale  Alkohol.  Seine 
Oxydation  giebt  Isobuttersäure,  C4HSO2.  Hieraus  folgt  die  Con- 
stitution. 

4.  Trimethylcarbinol ,  tertiärer  Butylalkohol ,  (C  H8)3=C  .  O  H 
(Butler ow  1863).     Ist  in   geringer  Menge   im  Fuselöl  enthalten.     Bil- 
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düng  z.  B.  nach  11,  4. ;  einfacher  aus  Isobutylen  (aus  Isobutylalkohoi), 
durch  Wasseranlagerung  mittelst  75-procentiger  Schwefelsäure,  siehe 
II,  5.  Bhombische  Prismen  oder  Tafehi.  Geruch  geistig  und  campher- 
artig.  Schmelzpunkt  25,5<^;  Siedepunkt  SS^  niedriger  als  der  des  nor- 
malen Alkohols.  Oxydation  giebt  Aceton,  Essigsäure,  Kohlensäure. 
Seine  Constitution  folgt  z.  B.  aus  Bildungsweise  II,  4.,  sowie  aus  der- 
jenigen des  tertiären  Butyljodids  (8.  49  und  72). 

Amylalkohole,  C5  Hu  .  0  H. 

Die  Theorie  lässt  acht  Isomere  voraussehen,  vier  primäre, 
drei  secundäre  und  einen  tertiären;  davon  sind  sieben  bekannt. 

Primärer  normaler  Amylalkohol,  CH3— CH2— CHg— CHg— 
OH2  .OH,  ist  in  geringer  Menge  im  Fuselöl  enthalten,  und  aus 
Normalvaleraldehyd  (lAeben-Bossi)  und  aus  Normalpentan  (durch 
Ueberführung  in  C^HnCl  etc.)  erhalten  worden. 

Isobutylcarbinol,  (CH3)2=CH-CH2-CH2 .  OH  (Erlenmeyer), 
welches  auch  in  der  Natur  im  Römisch  Kamillenöl  sich  findet, 
bildet  den  Hauptbestandtheil  des  „Gährungsamylälkohols^ ,  den 
schon  Scheele  kannte.  Er  wurde  synthetisch  1876  aus  Isobutyl- 
alkohol  nach  der  Methode  Lieben -Bossi  dargestellt.  Siedepunkt 
131^;  Schmelzpunkt  —  134'>.  Hat  fuseligen  Geruch  und  bren- 
nenden Geschmack ;  ist  giftig  und  veranlasst  die  schwere  toxische 
Nachwirkung  des  Branntweinrausches. 

Methyläthylcarbincarbinol,  activer  Amylalkohol, 

J^^f>CH-CH2  OH  (Pasteur  1855),  ist  im  Gährungs-Amylalkohol 

als  dritter  Bestandtheil  enthalten.     Lenkt  die  Polarisationsebene 

des   Lichtes   nach    links   ab.       Auch    die   zugehörigen   Chloride, 

Bromide,  Jodide,  sowie  die  durch  Oxydation  entstehende  Valerian- 

säure  sind  optisch  activ  (rechtsdrehend). 

Die  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  hängt  zusammen  mit 

dem   Vorhandensein    eines    „asymmetrischen   KohlenstoflPatoms", 

8.  S.  37.    Es  existirt  auch  eine  rechtsdrehende  Modification  dieses 

Alkohols,  welche  aus  ihm  durch  Spaltpilzgährung  (S.  37)  entsteht, 

und  deren  Jodid  linksdrehend  ist. 

CH 
Amylenhydraty  tertiärer  Amylalkohol,  p,23;^C(OH)— CH2— CHg, 

entsteht  aus  Amylen  (S.  59)  durch  (indirecte)  Vereinigung  mit  Wasser 
(mittelst  Schwefelsäure,  wodurch  zunächst  Amylschwefelsäure  entsteht). 
Oelige  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  an  Pfeflfermünzöl  erinnerndem 
Geruch.    Es  wirkt  als  Hypnoticum. 
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Hexylälkohole,  Caproylalkohole,  Cg  Hj8  . 0  H. 
17  sind  möglich,  11  bis  jetzt  bekannt. 

Der  normale  primSre  Hexylalkohol^  aus  normalem  Hexan 
sowie  aus  Capronsäure,  C6H12O2,  erhalten,  kommt  in  der  Natur  als 
JButtersäureester  im  flüchtigen  Oele  von  Heracleum  sphondylium  vor. 

Der  (primäre)  Gährun^hexylalkohol  aus  dem  Weintrester- 
Puselöl  ist  mit  vorigem  isomer. 

Höhere  Alkohole» 

Heptylalkohole^  Oenanthylalkohol,  C7H15OH.  38  sind  möglich, 
bis  jetzt  13  oder  14  bekannt. 

Der  normale  Oetylalkohol;  OgHi7.0H,  findet  sich  als  Essig- 
säureester  in  Heracleumarten  etc.  (neben  Hexylalkohol). 

Normaler  Deeylalkohol^  C^o  ^22 ^' Bodecylalkohol^  C^ 2 H26  O , 
Tetradecylalkohol,  C14H30O,  Hexadeoylalkohol ,  ClieH34  0, 
Ootadecylalkoholy  CigHggO,  sind  von  Krafft  (1881)  aus  den  Alde- 
hyden der  entsprechenden  Säuren  durch  Keduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  gewonnen  worden.    Sie  sind  fest  und  paraffinähnlich. 

Normaler  Hexadecylalkohol,  Cetylalhohol,  Aethal,  bildet  als 
Palmitinsäurecetylester  den  Hauptbestandtheil  des  Wallrathes.  Der 
käufliche  Cetylalkoholj  enthält  noch  einen  homologen  Alkohol,  CjgHggO. 

Cerylalkoholy  Cerotin,  C27Hß5  0H,  bildet  als  Cerotinsäureester 
das  chinesische  Wachs. 

Der  Melifisylalkohol  9  Myricylalkohol ,  CgoHgiOH  oder 
CsjHqs.OH,  ist  als  Palmitin säureester  im  Bienenwachse  und  im  Car- 
nauba wachse  enthalten  und  aus  letzterem  am  bequemsten  darstellbar.  — 
Alle  diese  Ester  (Wachsarten)  werden  zur  Gewinnung  der  Alkohole 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift. 

B.     Einwerthige  ungesättigte  Alkohole,  CnH2n-i.0H. 

Die  hierhin  gehörigen  Substanzen  sind  den  gesättigten 
Alkoholen  in  ihrem  aligemeinen  chemischen  Verhalten,  wie  in 
ihren  physicalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  von  ihnen  in- 
dessen scharf  dadurch  unterschieden,  dass  sie  zwei  Atome  Wasser- 
stoff oder  Halogen,  oder  ein  Molecül  Halogen  Wasserstoff  addiren 
können  unter  Bildung  von  gesättigten  Alkoholen,  resp.  Mono-  oder 
Dihalogensubstitutionsproducten  derselben.  .  Sie  entsprechen  also 
in  diesem  Verhalten  den  Olefinen  CnH2in  so  dass  man  in  ihnen 
wie  in  diesen  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  anzunehmen  hat. 
Man  hat  sie  aufzufassen  als  Olefine,  in  welchen  ein  Wasserstoff- 
atom gegen  Hydroxyl  ersetzt  ist. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  können  sie  dreiwerthige  Alkohole 
liefern  (B.  21,  3347). 
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Man  kann  tlieoretisch  die  Existenz  eines  Alkohols  mit  zwei 
Koblenstoffatomen,  0  H3=0  H  .  O  H,  Vinylalkohol^  voraussehen.  Der- 
selbe ist  im  käuflichen  Aether  enthalten,  aber  noch  nicht  isolirt 
(B.  22,  2863);  Derivate  sind  bekannt.  Bei  Beactionen,  nach  denen 
man  ihn  erwartet  hatte,  entsteht  der  isomere  Acetaldehyd,  CH3  —  CHO. 
Ueberhaupt  scheint  die  Atomg^ppirnng  =C=CH  .  OH  sehr  unbe- 
ständig zu  sein,  und  sehr  leicht  in  die  beständigere  ^C  H — C  H  O  über- 
zugehen, was  durch  Annahme  einer  Anlagerung  und  Wiederabspaltung" 
von  H — OH  zu  erklären  ist.  Desgleichen  erhält  man  z.  B.  statt  der 
Atomgruppirung  C H2=(C O H)— C H3  die  Gi-uppirnng  CHg— CO— CH3. 

AUylalkohol,  C,  H5 . 0  H,  =  C  Ha=C  H-C  Ha  0  H  ( Cahours 
und  Hof  mann  1856).  Im  rohen  Holzgeiste  (0,1  bis  0,2  Proc). 
Bildet  sich  I)  aus  AUyljodid;  2)  aus  seinem  Aldehyd,  Acrolein 
(s.  d.),  durch  Reduction;  3)  aus  Glycerin,  C3H5(OH)3,  beim 
Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak  auf 
260^.     Die  Reaction  erscheint  als  ein  Reductionsprocess : 

C3H8O3  —  H2O  -  0  =  C3H6O; 
als  Zwischenglied  entsteht  indess  ein  Ameisensäureester  des  Gly- 
cerins  (s.  Monoformin). 

Der  AUylalkohol  ist  eine  bewegliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit  von  fast  demselben  Siedepunkte  (97^)  wie  N.-Propyl- 
aikohol;  er  ist  wie  dieser  mit  Wasser  mischbar.  Nascirender 
Wasserstoff  wird  nicht  direct  addirt;  hingegen  Chlor  oder  Brom» 
€yan,  unterchlorige  Säure  u.  s*  f.  Durch  vorsichtige  Oxydation 
wird  er  in  Glycerin  übergeführt: 

CH2=CH— CHaCOH)  .  -f    HjO  +.0  = 
C  Ha  (0  H)— C  H  (0  H)— C  Ha  (0  H)  (Glycerin) ; 

durch  anders  geleitete  Oxydation  bildet  er  den  Aldehyd  (Acrolein) 
und  die  Säure  (Acrylsäure)  mit  gleich  vielen  Eohlenstoffatomen,. 
ist  also  ein  primärer  Alkohol;  daher  obige  Constittäionsformel. 

'  Monobromallylalkphol,  CH2=CBr — CHa-OH,  entsteht  aus 
Tribromhydrin  durch  successive  Behandlung  mit  Kali  und  dann 
kohlensaurem  Kali.    Flüssig,  Siedepunkt  155®. 

Von  höheren  Homologen  sind  verschiedene  bekannt. 

C.    Einwerthige  ungesättigte  Alkohole,  CnHan— 3.OH. 

Diese  Alkohole  sind  Derivate  des  Acetylens  resp.  seiner 
Homologen.  Sie  zeigen  daher  ausser  den  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Alkohole,  und  denen  der  ungesättigten  Alkohole,  als 
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welche  sie  4  Atome  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  resp.  2  Mol.  Chlor- 
oder Brom  Wasserstoff  etei  addiren  können,  meist  (soweit  sie  näm- 
lich die  Gruppe  — C=CH,  s.  S.  62,  enthalten)  noch  die  weitere 
Eigenthümlichkeit ,  mit  ammoniakalischer  Kupfer-  oder  Silher- 
lösung  explosive  Niederschläge  zu  liefern  (erstere  z.  B.  gelb, 
letztere  weiss),  wie  C3H2Ag(OH),  welche  durch  Säuren  wieder 
rückwärts  zersetzt  werden. 

Propargylalkohol,  Propinylälkohol,  CH=C— CH2OH,  = 
C3H3OH,  wird  aus  Monobromallylalkohol  durch  Abspaltung  von 
Brom  Wasserstoff  mittelst  Kali  erhalten.  Bewegliche,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wassex',  etwas  höher  als  Normal- 
propylalkohol  siedend  (114^).     Addirt  direct  vier  Atome  Brom. 
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Dieselben  zerfallen  in  die  folgenden  Abtheilungen : 

1.  Aether  der  Alkohole,  z.  B.:  C2  H5  . 0 .  C2  H5 ,  Aethyläther. 

2.  Geschwefelte  Alkohole  und  Aether,  z.  B.  C2  H5 .  S  H. 

3.  Säureester  und  Säurederivate  der  Alkohole. 

4.  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale. 

5.  Andere  Metalloidverbindungen  der  Alkoholradicale^ 

6.  Metallverbindungen  der  Alkoholradicale,  Organometalle. 

A.    Eigentliclie  AetliBr  (alkoholische  Aether). 

Unter  Aethem  der  (einwerthigen)  Alkohole  versteht  man 
Verbindungen  von  neutralem  Charakter,  welche  sich  von  den 
Alkoholen  durch  Austritt  von  Wasser  (2  Mol.  Alkohol  minus  1  MoL 
Wasser)  ableiten,  aus  ihnen  häufig  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure darstellbar  sind  und  sich  von  ihnen  dadurch  unterscheiden,. 
dass  sie  sich  nicht  wie  jene  mit  Säuren  unter  Esterbildung  ver- 
einigen, dass  sie  durch  Hölogene  substituirt,  nicht  oxydirt  wer- 
den etc.  —  Nur  das  niedrigste  Glied  der  Reihe  ist  gasförmig,. 
die  meisten  sind  flüssig,  die  hochmolecularen  feste  Körper.  Die 
flüchtigeren  Aether  sind  durch  einen  charakteristischen,  ,j äthe- 
rischen" Geruch  ausgezeichnet,'  der  bei  den  hochmolecularen  Glie- 
dern verschwindet. 
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In  den  Aethem  spielt,  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen,  Icein 
Wasserstoffatom  eine  andere  Bolle  wie  die  anderen]  metallisches 
Natrium  wirkt  daher  auf  sie  nicht  ein  (s.  S.  18). 

Constitution.  Man  kann  die  Aether  als  die  Anhydride  der 
einwerthigen  Alkohole  betrachten,  analog  den  Anhydriden  ein- 
werthiger  Basen: 

Entsprechend  dieser  Auffassung  können  sie  rückwärts  in  Alko- 
hole verwandelt  werden  (s.  u.).  —  Man  kann  sie  auch  als  Oxyde 
der  Älkoholradicale  bezeichnen,  z.  B.:  (€2115)20,  Aethyloxyd. 
Endlich  kann  man  sie  als  Alkohole  betrachten,  deren  typisches 
Wasserstoffatom  gegen  ein  Alkoholradical  ersetzt' ist: 

C2H5.OH  CaHs.OCCaHj)  C2H5.0(CH3) 

Alkohol  Aether  Aethylmetbyläther. 

Dio  in  ihnen  enthaltenen  Älkoholradicale  können  entweder 
beide  gleich  sein,  z.  B.  im  gewöhnlichen  Aether  und  im  Methyl- 
Äther,  (.0113)20,  man  nennt  die  Aether  alsdann  „einfiEtohe 
Aether'*,  oder,  die  Radicale  sind  verschieden,  z.  B.  im  „Aethyl- 
metbyläther" (s.  oben),  die  Aether  heissen  dann  „gemischte" 
oder  „intermediäre". 

Man  bezeichnet  auch  häufig  die  zusammengesetzten  Ester 
der  Säuren  als  „Aether",  z.  B.  „Essigäther"  gleich  Aethylacetat 
(s.  d.);  der  Name  „Ester"  ist  für  letztere  vorzuziehen. 

Aether  tertiärer  Alkohole  sind  nicht  hekannt. 

Bildungsweisen.  1.  Durch  Erhitzen  der  Alkohole, 
€nH2n  +  i.0H,  mit  Schwefelsäure.  Die  Reaction  verläuft  in 
zwei  Phasen,  z.  B.  für  Aethyläther  folgendermaassen : 

1.  CaHäl-ÖH  +  iS04H.JH  =  C2H5.(S04H)  +  H2O; 

2.  C2H5i:SÖ4HTiC^^  +  H2SO4. 

Nach  1.  entsteht  eine  Aetherschwefelsäure  (s.  d.),  welche  mit 
weiterem  Alkohol  erhitzt  nach  2.  Aether  bildet  und  Schwefelsäure 
regenerirt.  Letztere  kann  daher  erneut  wirken  und  so  grössere 
nachfliessende  Mengen  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  verwandeln. 

Dieser  Process  ist  theoretisch  coutinuirlich,  praktisch  aber  durch 
Nebenreactionen  (Bildung  vod  schwefliger  Säui'e  etc.)  begrenzt. 
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Die  Methode  eignet  sieb  nur  für  primäre  Alkohole;  secundäre 
und  tertiäre  gehen  zu  leicht  Olefine. 

Aehnlich  wie  Schwefelsäure  >virken  auch  Halogenwasserstoff- 
säuren  u.  a.  S.;  so  entsteht  Aether  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit 
verdünnter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  180®.  Zwischenproduct 
ist  Chloräthyl,  welches  nach  der  folgenden  Bildungsweise  (2.)  auf  Alko- 
hol einwirkt. 

Beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Salzsäure  tritt  daher  zwischen 
Alkohol,  Aether,  Chloräthyl,  Salzsäure  und  Wasser  ein  Gleichgewichts^ 
zustand  ein,  in  welchem  von  jedem  der  Producte  in  der  Zeiteinheit 
gleich  viele  Molecüle  gebildet  wie  zerlegt  werden. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Hälogenalkyl  auf  Natrium äthylat 
{'älkylat),  oder  auch  auf  alkoholisches  Kali: 


CsHjjJ  +  jCaH^.O.iNa  =  C2H5.O.C2H5  +  Na  J. 

3.  Aus  Hälogenalkyl  und  trockenem  Süberoxyd,  Ag2  0  (auch 
HgO,  NaaO):  2C2H5J  +  AggO  =  CaHß.O.CaHg  +  2  Ag  J. 

Nach  Bildungs weise  1.  und  2.  können  sowohl  einfache  als 
gemischte  Aether  entstehen,  z.  B.; 

C2H5.fSO4HTlCH3.OjH  =  C2H5.O.CH3  +  H2SO4; 

C:iHn  :J  TlCHs.OiNa  =  C5HH.O.CH3  +  NaJ. 

Verhalten.  1.  Die  Aether  sind  sehr  beständig:  Ammo- 
niak, Alkalien,  verdünnte  Säuren,  Natrium  (s.  o.)  wirken  nicht 
ein,  auch  Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte  nicht. 

2.  Beim  Ueberhitzen  mit  "Wasser  bei  Gegenwart  von 
etwas  Säure,  wie  Schwefelsäure,  werden  die  Aether  unter  Wasser- 
aufnahme in  Alkohole  zurückverwandelt. 

Piese  Eeaction  erfolgt  äusserst  langsam  auch  schon  beim  Stehen. 

3.  Durch  Erwärihen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Alkohol  und  Aetherschwefelsäure  : 

CaHß.O.TCaHß  +   IHJ8Ö4H  =  C2H6.OH  +  C2H6.(S04H). 

4.  Mit  Jod  Wasser  Stoff  gas,  bei  Ungesättigt,  zerfallen  die 
Aether  in  Alkohol  und  Alkyljodid: 

Ca H5 . 0 .  i  C2  H;  +  i  H  i  J  =  C2  H5 .  OH  +  C2  H5  J. 

Sind  die  Aether  gemischte,  so  tritt  das  Jod  an  das  kohlenstoff- 
ärmere Radical.  Weitere  Einwirkung  liefert  natürlich  zwei  Molecüle 
Jodalkyl. 

5.  Halogenphosphor  tauscht  in  der  Hitze  Sauerstoff  gegen  zwei 
Atome  Halogen  aus,  so.  dass  zwei  Molecüle  Hälogenalkyl  entstehen. 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  7 
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6.  Die  Aether  sind  durch  Salpetersäure  etc.  oxydirbar  wie 
die  Alkohole;  aber  Halogen  oxydirt  nicht,  sondern  substituirt. 
In  letzterer  Richtung  zeigen  sie  Aehnlichkeit  mit  Kohlenwasser- 
stoffen.   

Aethyläther,  r.Aether",  (C2H5)2  0. 

Entdeckt  von  ValeritM  Cordus  (gegen  1544),  vielleicht  schon  von 
Baymund Lullius.  Auch  „ Schwefeläther ",  „Vitrioläther",  genannt,  wegen 
irrig  vermutheten  Schwefelgehalts.  Zusammensetzung  ermittelt  von 
Saussure  (1807)  und  Gay-Lussac  (1815). 

JDarstdlung  in  continuirlichem  Process  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure-  bei  140^  unter  Nachffiessenlassen  von  Alkohol, 
nach  J?owWay.  Man  befreit  ihn  von  Alkohol  durch  Schütteln  mit 
Wasser,  und  trocknet  durch  Destillation  über  Kalk  oder  Chlor- 
calcium,  zuletzt  über  metallisches  Natrium. 

Theorien  der  Aetherhüdung.  1.  Anfänglich  hielt  man  die  Wir- 
kuDg  der  Schwefelsäure  fär  eine  Wasserentziehuug.  Dies  ist  un- 
richtig, weil  Wasser  mit  destilUrt. 

2.  Dann  glauhte  man  an  eine  Oontactwirkung  der  Schwefel- 
säure (Müscherlichf  Berzelius).  Dies  wies  Liebtg  als  unrichtig  nach 
wegen  Bildung  von  Aethylschwefelsäure. 

3.  Liehig  nahm  beim  Erhitzen  eine  Zerlegung  von  Aethylschwefel- 
säure in  Aether  und  Schwefelsäureanhydrid  an.  Unrichtig,  weil  Aethyl- 
schwefelsäure allein  bei  140®  keinen  Aether  liefert  (Graham),  sondern 
nur  mit  weiterem  Alkohol.    Daher  wurde  von  Wülia^nson  die 

4.  jetzige  Theorie  (s.  oben  Bilduugsweise  1.)  aufgestellt 
auf  Grund  der  Laurent- Qerhardf Bchen  Ansicht,  dass  der  Aether 
zwei  Aethylradicale  enthalte.  Ihre  Richtigkeit  wurde  durch  die 
Bildungsweise  2.  (s.  oben),  sowie  durch  die  Darstellung  gemischter 
Aether  bewiesen. 

Eigenschaften.  Leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  stark 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  +  34,9®  und  dem 
Schmelzpunkt  —  129<^;  Spec.  Gew.  bei  17,40  0,72.  Seine  Dampf- 
tension beträgt  bei  120^  schon  10  Atmosphären.  Erzeugt  beim 
Verdunsten  starke  Kälte.  Ist  leicht  entzündbar  und  daher 
feuergefährlich  wegen  Weiterfliessens  der  specifisch  schweren 
Dämpfe;  ihr  Gemisch  mit  Sauerstoff,  auch  schon  mit  Luft,  explo- 
dirt  heftig  beim  Entzünden.  Mischt  sich  wenig  mit  Wasser, 
indess  löst  Wasser  etwas  Aether  (Vio)  und  umgekehrt  (Vse)* 
Ein  Wassergehalt  ist  erkennbar  an  auftretender  Trübung  beim 
Zusatz  von   Schwefelkohlenstoff.     Mit  conc.  Salzsäure  mischbar. 
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Aether  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungs-  und  Extractionsmittel 
für  viele  organische  Substanzen.  Bildet  mit  einigen  Substanzen, 
z.  B.  den  Chloriden  von  Zinn,  Aluminium,  Phosphor,  Antimon, 
Titan  krystallisirte  Verbindungen ,  in  denen  er  als  „Krystall- 
äther"  fungirt. 

Durch  Auftropfen  auf  Platinschwarz  erfolgt  Entzündung; 
durch  Eingiessen  in  Chlorgas  Explosion  unter  Chlor^asserstoff- 
abscheidung.  Jedoch  ist  im  Dunkeln  und  in  der  Kälte  Sub- 
stitution ausführbar,  welche  als  Endproduct  Perchloräther  ergiebt. 

Aether  ist  ein  Anästheticum  (Faraday,  Simpson  1848). 

Verwendung:  als  Hoffmann's  -  Tropfen  (mit  1  bis  3  Vol.  Al- 
kohol gemischt);  als  Extractionsmittel  in  der  Farbstoffindu- 
strie etc.;  zu  Eismaschinen;  zur  Collodiondarstellung  etc. 

Dichloräther;  C4H3CI2O2,  ist  in  zwei  isomeren  Arten  "bekannt, 
deren  eine,  unsymmetrische,  aus  Aether  und  Chlor,  deren  andere,  sym- 
metrische, aus  Aldehyd  und  Salzsäure  entsteht.    Flüssigkeiten. 

Perchloräther,  C4CI10O  (s.  0.),  hildet  farhlose,  campherähnlich 
riechende  Krystalle. 

Methyläther;  (0113)20  (Dumas,  Peligot)^  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  unter  —  20^  flüssig;  er  ist  dem  Aethyläther 
sehr  ähnlich. 

Aethyloetyl-  und  Diöetyläther  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
i-atur  fest. 

Auch  einige  Aether  mit  ungesättigten  Alkoholradicalen  sind  be- 
kannt, z.  B.  Allyläther,  (C8H6)2  0,  und  Vinyläthyläther ,  C2H3- 
0— C2H5  (Siedepunkt  wie  Aether).  Dieselben  können  Brom  direct  addiren. 


Isomerien.  Die  allgemeine  Formel  der  gesättigten  Aether 
ist  CnH2n  +  20,  Jedem  Aether  entspricht  also  ein  gesättigter 
Alkohol,  CnHan  +  aO,  welcher  demselben  isomer  ist;  z.  B. 

CaHßO  =  Methyläther  oder  Aethylalkohol; 

C4H10O  =  Diäthyläther  oder  Butylalkohol  u.  s.  f. 

Von  C4H10O  an  sind  aber  auch  yerschiedene  isomere 
Aether  denkbar  und  bekannt;  z.  B.  ist 

(C2  H5)2  0  isomer  C  Hg .  0 .  C3  H7  (=  C4  Hio  0) ; 
desgleichen  haben  die  Formel  Cg  H14  0 : 

Methylamyläther  C  H3 . 0 .  C5  Hu, 

Aethylbutyläther  Cj  H5 . 0 .  C4  H9  und 

Dipropyläther  C3  H7 . 0 .  C3  H7.  Derartige  Isomerien  beruhen 
darauf,  dass  die  Alkoholradicale  (und  Wasserstoff)  einander 
homolog  sind,  so  dass  bei  im  Ganzen  gleicher  Anzahl  von  Kohlen- 
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Stoffatomen  auch  die  Summe  der  Wasserstoffatome  gleich  sein 
muss. 

Man  hezeichnet  eine  solche  Isomerie,  welche  dadurch  be- 
dingt ist,  dass  Alkoholradicale ,  welche  in  den  verschiedenen 
Fällen  ungleich  sind,  deren  Summe  aber  gleich  ist,  durch  Ver- 
mittelung  eines  mehrwerthigen  Elementes,  hier  Sauerstoff,  ver- 
bunden sind,  als  Metamerie.  Eines  der  Alkoholradicale  kann 
auch  durch  Wasserstoff  ersetzt  sein. 

Die  Ermittelung  der  Cofistitution  der  Aether  gründet  sich 
a)  auf  ihre  Synthese  nach  Bildungs weise  1.  oder  2. ;  b)  auf  ihren 
Zerfall  durch  Jodwasserstoff  nach  S.  97. 

Auch  die  Alkohole  und  die  gleich  viele  Kohlenstoffatome  ent- 
haltenden Aether  sind  also  „nietamer".  Hiernach  sind  Alkohole 
Verbindungen,  welche  Wasserstoflf  und  ein  Alkoholradical ,  Aether 
hingegen  solche,  welche  zwei  Alkoholradicale  durch  Vermittelung  von 
Sauerstoff  gebunden  enthalten. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  den  Aethern  ferner  alle  die- 
jenigen Isomerien  vorkommen  köuneu ,  welche  die  Alkohole,  und  mit- 
hin Alkoholradicale,  unter  sich  zeigen. 

Arten  der  Isomerie.  Die  bis  jetzt  besprochenen  Isomerien 
sind  dreierlei  Art.  Die  erste  war  die  Isomerie  der  höheren 
Paraffine;  man  nennt  sie,  da  sie  auf  eine  Verschiedenheit  der 
Kohlenstoffkette  zurückzuführen  ist,  oft  Kettenisomerie.  Die 
Isomerie  zwischen  Aethylen-  und  Aethylidenchlorid,  oder  zwischen 
primärem  und  secundärem  Propylalkohol  beruht  auf  der  Ver- 
schiedenheit des  Orts  des  eingetretenen  Halogens  oder  Hydroxyls 
bei  gleicher  Kohlenstoffatomkette:  man  nennt  sie  Ortsisomerie 
oder  Stellungsisomerie.  Zu  diesen  Arten  von  Isomerie  kommt 
als  dritte  die  Metamerie.  —  Weitere  Arten  sind  bei  den  Benzol- 
derivaten zu  besprechen. 

B.    Qeschwefelte  Alkohole  und  Aether. 

Von  den  Alkoholen  und  Aethern  leiten  sich  durch  Ersetzung 
des  Sauerstoffatoms  gegen  ein  Schwefelatom  schwefelhaltige  Sub- 
stanzen ab.  Dieselben  sind  leichte,  anfangs  sehr  leicht  flüchtige, 
in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeiten  von  durchdringendem, 
lauchartigem,  widerwärtigem  Geruch.  Bei  den  höheren  Homolo- 
gen wird  gemäss  der  Erhöhung  des  Siedepunktes  der  Geruch 
schwächer    und    die    Löslichkeit    in   Wasser  geringer,    wogegen 
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sie  in  Alkohol  und  Aether  löslich  bleiben.  Sie  sind  leicht  ent- 
zündlich. 

Die  Thioalkohole,  CnHgn  +  i.SH,  auch  Mercaptane 
oder  Alkylsulfhydrate  genannt,  z.  B.  C-^Hs.SH,  Mercaptan, 
haben  den  chemischen  Charakter  einer  schwachen  Säure  und 
sind  im  Stande,  Salze,  „Mercaptide"  zu  bilden,  zumal  mit  Queck- 
silberoxyd. Der  Name  „Mercaptane"  leitet  sich  her  von  „Cor' 
pus  mercurio  aptum'*,  Sie  lösen  sich  in  starker  Kalilauge.  Ihr 
Siedepunkt  liegt  wesentlich  niedriger  als  derjenige  der  correspon- 
direnden  Alkohole. 

Die  Thioäther,  (CnH2n  +  i)2S,  auch  als  Alkylsulfide 
bezeichnet,  z.  B.  (C2 115)2  S,  Aethylsulfid,  sind  hingegen  neutrale 
flüchtige  Flüssigkeiten  ohne  Säurecharakter. 

Beide  Classen  von  Verbindungen  leiten  sich  vom  Schwefel- 
wasserstoff ab  durch  Ersetzung  entweder  eines  oder  beider  Wasser- 
stoffatome gegen  Alkoholradicale ,  wie  man  in  ähnlicher  Weise 
Alkohol  und  Aether  von  Wasser  ableitet: 


Hf         H    r      CaH^h 


Ist  im  Schwefelwasserstoff  nur  ein  Wasserstoffatom  ersetzt 
gegen  Alkoholradical,  so  ist  noch  eines  übrig,'  welches,  in  der  Ver- 
bindung seinen  ursprünglichen  Charakter  bewahrend,  leicht  gegen 
Metalle  ersetzbar  ist.  Dem  entsprechend  sind  die  Mercaptane 
einwerthige  Verbindungen  von  schwachem  Säurecharakter. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  ohne 
Weiteres  aus  ihren  Bildungsweisen. 

Bildungsweisen.     Die  Mercaptane  entstehen : 

1.  Aus  Halogenalkyl  oder  ätherschwefelsaurem  Salz 
durch  Erwärmen  mit  Kaliumsulfhydrat  in  concentrirter  alkoholi- 
scher resp.  wässeriger  Lösung: 

C2H5iBr +  KiSH  =  C2H5.SH  +  KBr. 

2.  Femer  aus  Alkoholen  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phosphor (Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel,  KekuU), 

Analog  entstehen  die  Thioäther:  1)  aus  Halogenalkyl 
oder  alkylschwefelsaurem  Salz  durch  neutrales  Schwefelkalium i 

2C2H5.SO4K  +  K2S  =  (C2H5)2S  +  2K2SO4; 
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2)  durch  Behandlung  der  Aether  mit  Phosphorpen tasulfid ; 

3)  aus  Halogenalkyl  und  Mercaptannatrium ; 

4)  durch  Destillation  der  Quecksilbermercaptide ,  neben  Queck- 
silbersulfid. 

Auch  „gemischte  Sulfide"  (s.  „gemischte  Aether")  sind 
darstellbar,  z.  B.  Cj  Hj  .  S .  CH3,  Methyläthylsulfid. 

Verhalten.  A.  der  Mercaptane.  1.  Die  Alkalisalze  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  oder  Natrium. 
Die  Quecksilbersalze  bilden  sich  beim  Erwärmen  der  alkoholischen 
Mercaptanlösung  mit  Quecksilberoxyd.  Mit  Quecksilberchlorid 
entstehen  schwer  lösliche  Doppelverbindungen.  Die  Bleisalze 
entstehen  aus  Mercaptan  und  Bleiacetat  beim  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösungen  und  sind  meist  gelb  gefärbt. 

2.  Salpetersäure  führt  die  Mercaptane  über  in  Alkylsulfo- 
säuren,  z.  B.: 

C2  H5 .  S  H  +  3  0  =  Ca  H5 .  S  Oj  H  (Aethylsulfosäure). 

3.  Die  Mercaptane  oxydiren  sich  in  Form  der  Natriumsalze 
durch  Jod  oder  Sulfurylchlorid ,  SOjClj  (B,  18,  3178),  häufig 
auch  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der  Luft  zu  Disülfiden^  z.  B. 
AethyldisuJfid,  (C2 115)2  S2 : 

2C2H5S.Na  +  J2  =  (C2H5)2S2  +  2NaJ, 
welche   durch   nascirenden  Wasserstoff  wieder    reducirt  werden 
und    mit    Salpetersäure    Bisulf oxyde ^    z.    B.     Aethyldisulfoxyd, 
(C2 1X5)2  S2O2,  liefern. 

4.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  entstehen  keine  den 
Aetherscbwefelsäuren  analogen  Producte,  sondern  Disulfide. 

B.  Der  Thioäther.  1.  Sie  geben  mit  Metallsalzeii  Doppel- 
vierbindungen,  z.  B.  (€2115)28. Hg CI2. 

2.  Sie  zeigen  die  Fähigkeit,  Halogen  oder  Sauerstoff 
zu  binden.  So  bildet  Aethylsulfid  mit  Brom  ein  Dibromid, 
(C2  H5)2  S .  Br2 ,  mit  verdünnter  Salpetersäure  dasDiäthylsulfoxyd: 
(C2H5)jS  +  0  =  (CäH5),S0. 

Durch  stärkere  Oxydation  werden  die  Sulfide  oder  Sulfoxyde 
in  Sulfone  verwandelt,  z.  B.:  Aethylsulfid  in  (Di)äthylsulfon, 
(C2H5)2S02,  Methyläthylsulfid  in  MähyläthylsuJfon,  (CH3)  (C2H5)S02. 
Die  Sulfoxyde  werden  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  Sulfiden 
reducirt^  nicht  aber  die  Sulfone, 
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3.  Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  der  Sulfide  gegen 
Salogenalkyl.  Z.  B.  vereinigen  sich  Schwefelmethyl  und  Jodmethyl 
schon  in  der  Kälte  zu  Trimethylsulfinjodid^  (0113)3 SJ,  welches 
beim  Erhitzen  rückwärts  in  seine.  Componenten  zerfällt.  Das- 
selbe verhält  sich  ganz  wie  ein  jodwasserstoffsaures  Salz,  und 
liefert  mit  feuchtem  Silberoxyd  (nicht  mit  Alkali)  eine  Base: 
Trimethylsulfinhydroxyd,  (C  113)3 S. OH.  Dieselbe  steht  als  Base 
an  Stärke  dem  Kalihydrat  nicht  nach,  und  ist  demselben  ausser- 
ordentlich ähnlich. 

Metliylmercaptan, '3fe^%ZstiZ/^ye?ra^,  CH3.SH  (Dumas  \jnd 
JPeligot),  Widerlich  riechende  FlüBsigkeit,  schon  bei  -j-  Ö^  siedend. 
Lieichter  als  Wasser. 

Methylsulfid^  Schwefelmethyl,  (CH3)2S  (Regnault).  Farblose, 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit.    Siedepunkt  37<*. 

Aethylmercaptan,  Aähylsulfhydrat,  „Mercaptcm^, 0^^.^.811, 
gleich  CH3— CH2.SH  (Zeise,  1833).  Aeusserst  widrig  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  36^.  Metallisches  Natrium  oder 
Natriumäthylat  in  Alkohol  erzeugt 

Natriummercaptid,  CaHj.SNa,  eine  weisse, krystallinische 
Masse. 

Quecksilbermercaptid,  (C2H5.S)2Hg  (s.o.),  bildet  aus 
Alkohol  kryställisirende  weisse  Blättchen.  Mit  Quecksilberchlorid 
liefert  Mercaptan  die  Verbindung  C2H5— S— HgCl  als  weissen 
Niederschlag. 

Aethylsulfid,  ^Diäthylsulfd" ,  Schwefeläthyl,  (C2H5)2S. 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  92^,  in  Wasser  unlöslich.  Seine 
Brom  Verbindung,  (C2H5).2SBr2  (s.  o.),  bildet  gelbe  Octaeder. 

AethyldisuMd^  (C2Hg)2S2.  Darstellung  aus  Mercaptan  und  Jod. 
Unangenehm  riechende,  relativ  hoch,  bei  151®,  siedende  Flüssigkeit. 

Aethylsulfoxyd^  Diäthylsulfoxyd ,  (02115)280.  Dicke,  wasser- 
lösliche Flüssigkeit,  welche  sich  mit  1  Mol.  Salpetersäure  vereinigen 
kann.     Leicht  reducirbar  zum  Sulfid. 

Aethylsulfon,  Diäthylsulf 071,(02^^)2^02.  Krystalle;  siedet  un- 
zersetzt  und  ist  nicht  reducirbar. 

Trimethylsulfinjodid,  (CH3)3SJ,  (s.o.)  entsteht  auch  durch  Er- 
hitzen von  Jodmetliyl  mit  Schwefel.     Weisse,   wasserlösliche  Krystalle. 

Trimethylsulfiiihydroxyd,  (C  H3)3  S .  0  H  (  Oefde  1 833,  Cahours). 
Aus  dem  Jodid  durch  feuchtes  Silberoxyd  darzustellen  (s.  o.).  Dem 
Kalihydrat  sehr  ähnliche,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Base,  welche  aus 
der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  die  Haut  ätzt,  Ammoniak  austreibt,  mit 
Säuren  unter  Wärmeentwickelung  Salze  bildet  etc. 
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Die  beschriebenen  Verbindungen  haben  besonderes  Interesse  für 
die  Frage  nach  der  Werthigkeit  des  Schwefels. 

Da  im  Aethylsulfid  beide  Alkohoh-adicale  an  Schwefel  gebunden 
sind,  80  wird  dies  auch  im  Aethylsulfon  der  Fall  sein.  Anderen- 
falls wären  die  Sulfone  voraussichtlich  leicht  verseif  bar  (siehe  äthyl- 
schweflige Säure).     Der  Schwefel  ist  in  ihnen   daher  wahrscheinlich 

sechswerthig,  entsprechend  der  Formel  rj^ci^yS^rJ*      Isomere     der 

Sulfone,  welche  leicht  verseifbar  sind,  hat  man  neuerdings  kennen 
gelernt  (s.  Otto,  B.  18,  2500).  Auch  die  Sulfinhydroxyde  lassen 
sich  bei  Annahme  zweiwerthigen  Schwefels  nur  gezwungen,  als  addi- 
tioneile Verbindungen  erklären.  Die  Formel  (CH8)2S  -p  CHgOH  für 
Triuiethylsulfinhydroxyd  würde  keine  Rechenschaft  von  dem  stark 
basischen  Charakter  dieser  Substanz  geben,  da  nicht  verständlich  wäre, 
wie  ein  solcher  durch  Hinzutreten  des  neutralen  Methylalkohols  zu 
dem  gleichfalls  neutralen  Methylsulfid  hervorgerufen  werden  sollte. 
Wahrscheinlicher  ist  eine  Formel: 

(CH3)3™S-(OH)  oder  (CH8)3E^8-(OH), 

wenngleich  auch  eine  solche  nicht  alle  Schwierigkeiten  hebt. 

In  Bezug  auf  Isomerien  walten  im  üebrigen  bei  den  Schwefel- 
verbindungen dieselben  Verhältnisse  ob,  wie  bei  den  entsprechenden 
Sauerstoflfverbindungen.  

Auch  Sulfide  ungesättigter  Alkoholradicale  existiren,  z.  B.: 
Vinylsulfid,  (C2H3)2S,  in  Älliiim  ursinum  nachgewiesen,  Siede- 
punkt 101<>,  und 

AUylsulfld,  (C^'E'^)iS(Wertheifn,  1844),  welches  im Oel von 
AUium  sativum,  dem  Knoblauchöl,  in  Thlapsi  arvense  etc.  ent- 
halten ist  und  aus  Allyljodid  durch  Schwefelkalium  darstellbar 
ist  (Hof mann,  Cahours),     Siedepunkt  140^. 


Selen-  und  Tellurverbindungen  von  Alkoholradicalen  sind 
zum  Theil  durch  höchst  widerwärtigen,  ekelhaften,  lang  anhaltenden 
6ei*uch  ausgezeichnet. 

C.     Ester  der  Alkohole  (mit  anorganischen  Säuren) ,  und 
ihre  Isomeren. 

Man  kann  die  Ester  (s.  S.  77  u.  85)  von  den  Säuren  in  der 
Weise  ableiten,  dass  man  den  vertretbaren  Wasserstoff  der 
letzteren  gegen  Alkoholradicale  austauscht,  wie  die  Salze  durch 
Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Metall  entstehen: 

HNO3  KNO3  (C2H5)N03. 
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Oder  man  leitet  sie  von  den  Alkoholen  ah  durch  Austausch  des 
alkoholischen  Wasserstoffatoms  gegen  das  Säureradical  (resp» 
den  mit  OH  verbundenen  Säurerest): 

C2H5.O.H         CjHs.O.CNOa)         CaHs.O.CSOjH). 
Die  verschiedenen  Schreibweisen  der  Ester,  wie  (C2H5)NÖ3, 
N03(C2H5X  C2H5.O.NO2  etc.,  sind  völlig  gleichberechtigt. 

Von  einbasischen  Säuren  giebt  es  nur  eine  Art  von 
Estern,  welche  den  neutralen  Salzen  derselben  analog  sind:  die 
neutralen  Ester. 

Von  zweibasischen  Säuren  existiren    zwei  Reihen  von 
Estern:  1.  saure  Ester,  den  sauren  Salzen,  und  2.  neutrale 
Ester,  den  neutralen  Salzen  entsprechend,  z.  B.: 
(C2H5)HS04^  saurer  Ester,  und 
(€2115)2  SO4,  neutraler  Ester  der  Schwefelsäure. 
Von  dreibasischen  Säuren  kennt  man,  wie  drei  Arten 
von  Salzen,  so  auch  drei  Esterarten  etc. 

Die  Zusammensetzung  der  Ester  ist  daher  jeuer  der  Salze  voU- 
kommen  analog,  so  dass  man  in  die  Definition  der  mehrbasischen 
Säuren  ihr  Verhalten  bei  der  Esterbildung  mit  einschliessen  kann. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  flüssig,  von  neutraler 
Reaction  und  oft  sehr  angenehmem  Geruch,  sowie  relativ  niedri- 
gem Siedepunkte ;  sie  sind  (event.  im  Vacuum)  unzersetzt  flüchtig 
und  meistens  in  Wasser  fast  oder  ganz  unlöslich. 

Die  sauren  Ester  hingegen, auch E s t e r s ä u r e n  genannt,, 
sind  sauer  reagirende  und  weit  unbeständigere,  in  Wasser  ge- 
wöhnlich sehr  leicht  lösliche  Substanzen,  die  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  sind  und  noch  als  Säuren  fungiren,  also  Salze 
und  Ester  bilden  können.     Sie  sind  geruchlos. 

Alle  Ester  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  mit  Säuren ,  oder  auch  beim  Ueberhitzen  mit 
Wasserdampf  (auf  150^,  180^),  zuweilen  schon  beim  Mischen  mit 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasseraufnahme 
rückwärts  in  ihre  Componenten  zerfallen,  „verseift"  werden 
(s.  S.  82). 

Bildungsweisen.  1.  Ester  entstehen  häuflg  direct  aus 
ihren  Cotaponenten  unter  Wasseraustritt  (Gleichung  S.  85), 

Indessen  tritt  eine  solche  Reaction  nur  dann  ein,  wenn  das  da- 
bei entstehende  Wasser  irgendwie,  z.  B.  durch  Verwandtschaft  zu 
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der  angewandten  Säure,  etwa  concentrirter  Schwefelsäure,  un- 
schädlich gemacht  wird,  da  sonst  im  umgekehrten  Sinne  der 
Gleichung  wieder  Zersetzung  rückwärts  vor  sich  gehen  würde. 
Eine  direete  Esterbüdung  verläuft  nicht  quantitativ,  wegen  der 
störenden  Einwirkung  des  bei  der  Beaction  entstehenden  Wassers;  bei 
äquivalenten  Mengen  Alkohol  und  Säure  wird,  selbst  bei  anhaltendem 
Erwärmen,  ein  nicht  überschreitbarer  Gleichgewichtszustand  erreicht; 
ein  UeberschusB  von  Säure  oder  Alkohol  vermehrt  die  Ausbeute.  Mau 
lässt  daher  häufig  die  Säure  in  statu  nascendi  einwirken,  indem  man  ein 
Salz  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dem  Alkohol  gemischt 
destillirt,  oder  indem  man  ein  Gemisch  des  Alkohols  und  der 
Säure  in  auf  130^  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  tix>pfen  lässt, 
wobei  der  Ester  überdestillirt,  oder  indem  man  jenes  Gemisch 
mit  gasförmiger  Salzsäure  sättigt.  Letzteres  ist  eine  sehr 
gebräuchliche  Methode,  welche  zum  Theil  wohl  ähnlich  wie  Bildungs- 
weise 3.  verläuft.     Vergl.  S.  96,  sab  1. 

3.  Man  behandelt  den  Alkohol  mit  dem  Chlorid  der 
Säure,  z.  B.: 

SOCI2  +  2C2H5.OH  =  SO(OC2H5)2  +  3HC1. 
3.    Man  erhitzt  das  Silbersalz  der  Säure  mit  Alkyljodid: 
2C2H5J  +  S04Ag2  =  S04(C2Hs)2   +  2AgJ. 

Es  ist  dies  eine  sehr  allgemein  anwendbare,  auf  doppeltem 
Austausch  beruhende  Methode,  welche  aber  oft  zu  Isomeren  der 
zu  erwartenden  Ester  führt  (s.  u.). 


Ausser  den  wirklichen  Säureestern  werden  in  dieser  Abtheilung  auch 
einige  Classen  von  Säurederivaten  abgehandelt,  welche  jenen  isomer 
sind  und  sich  von  ihnen  zumal  durch  ihre  Nichtversef'jbarkeit ,  also 
durch  grössere  Beständigkeit,  unterscheiden:  die  Nitroverbindun- 
gen, Sulfosäuren,  Phos  phinsäuren  etc.  Auch  sollen  aus 
Zweckmässigkeitsgründen  bereits  hier  die  Cj^anwasserstoffsäure- 
Berivate  der  Alkohole  besprochen  werden.  Dieselben  zeigen  gleich- 
falls nicht  die  normale  Ester-Verseifbarkeit  in  Alkohol  und  Säure,  zer- 
fallen vielmehr  durch  verseifende  Mittel  in  anderer  Bichtung. 


1.    Ester  der  Salpetersäure. 

Man  stellt  dieselben  direct  aus  den  Componenten  dar,  wobei  man 
zur  Vermeidung  von  Oxydationswirkungen  etwas  Harnstoff  zusetzt. 

Sie  sind  bewegliche  Flüssigkeiten  von  angenehmem  Geruch 
xind  süssem  Geschmack,  aber  bitterem  Nachgeschmack,  welche  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind. 
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Die  Salpetersäureester  enthalten  sehr  viel  Sauerstoff  ini 
Molecül  in  leicht  abgebbarer  Form,  und  explodiren  daher  bei 
plötzlichem  starkem  Erhitzen.  Sie  sind  leicht  verseifbar  durch 
Kochen  mit  Alkalien.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  sie  zu 
Hydroxylamin,  NH2OH,  z.  B.: 

C2H5(N03)  +  3Sn  +  6HC1=C2H5  0H -f  NHsO  +  SSnClj +H2O; 
also  tritt  auch  hier  Abspaltung  des  Stickstoffs  vom  Alkohol- 
radical,  ähnlich  wie  bei  der  Verseifung,  ein. 

Salpetersäuremethylester,  CH3 .  (NO3),  =  CH3 . 0 .  (NO2), 
ist  eine  farblose,  bei  66^  siedende  Flüssigkeit. 

Salpetersäureäthylester ,  Cg  H5 . 0 .  (NOj)  (Millon),  Siede- 
punkt 86^,     Brennbar  mit  weissem  Licht. 

2.    Derivate  der  salpetrigen  Säure.    (Nitrite  und  die  isomeren 
Nitroverbindungen.) 

u,    Ester  der  salpetrigen  Säure,  HNO2. 

Werden  durch  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  die  Alko- 
hole, oder  durch  Einwirkung  von  Alkalinitrit  und  Schwefelsäure 
auf  dieselben  erhalten.  Gewürzig  riechende  Flüssigkeiten  von 
neutraler  Reaction  und  sehr  niedrigem  Siedepunkte.  Sie  sind 
leicht  verseif  har;  auch  durch  Wasserstoff  in  statu  nascencji  wird 
Alkohol  zurückgebildet,  neben  Ammoniak. 

ConstiMion:  siehe  Nitroverbindungen. 

Aethylnitrit,  C2H5.0.(NO)  (Kunkel,  1681,  früher  „ver- 
süsster  Weingeist"  oder  „Salpeteräther"  genannt).  Bewegliche 
Flüssigkeit,  durchdringend  ätherisch,  etwa  wie  Borsdorfer  Aepfel 
riechend  und  eigenthümlich  stechend  schmeckend.  Siedepunkt 
-|-  18^.  Brennt  mit  heller  weisser  Flamme.  Die  weingeistige 
Lösung  ist  als  „Spiritus  aetheris  nitrosi"  officinell  und  wird  als 
Geschmackscorrigens  verwendet.  Aethyl-  wie  auch  Amylnitrit 
werden  zur  Darstellung  von  Diazoverbindungen  (s;  d.)  angewandt. 

Methylnitrit,  C  H3 . 0 .  N  0.     Gasförmig. 

Amylnitrit,  C5 Hu. 0. NO.  Siedepunkt  96 0.  Schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit.  Wird  als  Arzneimittel  verwendet;  es  bewirkt 
Erweiterung  der  Blutgefässe  und  Erschlaffung  der  contra  etilen 
Muskeln. 

Mit  diesen  Estern  sind  isomer  die 


108  IV.    Derivate  der  einwerthigen  Alkohole. 

ß.    Kitroderiyate  der  Eohlenwasserstoffe. 

Dieselben  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  ätherischem  Geruch, 
welche  sich  in  Wasser  kaum  oder  nicht  lösen,  und  wesent- 
lich höher  sieden  als  die  Isomeren.  Sie  sind,  wie  letztere, 
unzersetzt  destillirbar  und  explodiren  gelegentlich  bei  raschem 
Erhitzen.  Von  den  Salpetrigsäure-Estern  sind  sie  fundamental 
dadurch  verschieden,  dass  ßie  nicht  verseifbar  sind  und  durch 
Reduction  Amidoverbindungen,  Amine  (s.  d.)  liefern,  dass  also 
der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird: 

CH3.NO2  +  3H2  =  CH3.NH3  +  2H2O. 

Nitromethan,  CH3.NO3  (Kolhe,  F.  Meyer,  1873).  Siede- 
punkt 99  bis  101<>.     Schwerer  als  Wasser. 

Nitroäthan,  Ca  H5  N  O2  (  V.  Meyer  und  Stiiber,  1872).  Siede- 
punkt 113  bis  11 4  <^.  Der  Dampf  explodirt  noch  nicht  bei  weit 
höherer  Temperatur.     Brennt  mit  heller  Flamme. 

Bildungsweisen.  Die  Nitroverbindungen  entstehen:  1.  durch 
Behandlung  von  Jodalkyl  mit  salpetrigsaurem  Silber 
(F.  Meyer): 

CH3J  +  AgNOs  =  CH3.NO2  +  AgJ. 
Hierbei  entsteht  aus  Jodmethyl  Nitromethan;  aus  Jodäthyl  hin- 
gegen Nitroäthan  zu  etwa  gleichen  Theilen  mit  dem  Isomeren.  Aus 
den  höheren  Alkyljodiden  entstehen,  neben  zurücktretenden  Meogen 
Nitroalkyl,  überwiegend  Salpetrigsäureester.  Von  diesen  sind  erstere 
durch  Destillation  leicht  zu  trennen. 

2.  Ferner  bildet  sich  Nitromethan  aus  monochloressigsaurem  Kali 
und  salpetrigsaurem  Kali,  durch  Austausch  von  Chlor  gegen  die  Nitro- 
gruppe  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  (Kolbe), 

Hingegen  entstehen  Nitroverbindungen  nicht  resp.  nur  höchst 
selten  durch  directe  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Kohlen- 
wasserstoffe (Unterschied  von  den  Benzolkohlenwasserstoffen). 

Die  Constitution  der  Nitroverbindungen  ergiebt  sich 
aus  der  Thatsache,  dass  sie  nicht  verseifbar  sind,  dass  bei  ihrer 
Reduction  der  Stickstoff  nicht  abgespalten  »wird ,  und  letzterer  in 
den  hierdurch  entstehenden  Aminen  (s.  d.)  direct  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist.  Daher  muss  auch  in  ihnen  der  Stickstoff  direct 
an  das  Älkoholradicäl,  d.  h.  an  Kohlenstoff  gebunden  sein,  so  dass 
ihre  Constitution sformel  ist :  R— NOg ;  z.  B.  Nitromethan,  CH3  .  NOj, 
d.  i.  (je  nachdem  Stickstoff  fünf-  oder  dreiwerthig  ist): 

H3  0-N<^      oder      H3  C-N<^  • 
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Dired  an  ein  Älkoholradical  gebundener  Stickstoff  wird  also 
durch  verseifende  Mitbel  nicht  abgespalten. 

Da  der  Stickstoff  der  isomeren  Salpetrigsäureester 
hingegen  bei  der  Verseifung  wie  auch  bei  der  Reduction  leicht 
vom  Älkoholradical  abgelöst  und  hierbei  Alkohol  zurückgebildet 
wird,  so  ist  er  offenbar  nicht  direct  an  Kohlenstoff  gebunden, 
sondern  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff.  Die  Salpetrigsäure- 
ester erhalten  daher  die  Constitutionsformel  R.O.(NO);  z.  B. 
Methylnitrit,  CH3.0.(N0),  d.  i.  (bei  dreiwerthigem  Stickstoff): 

CH3-0-N=0. 

Hieraus  folgt  für  die  salpetrige  Säure  als  hj'pothetisches  Hydrat 
die  Formel  H.O.N:0,  als  Anhydrid  die  Formel  (N0)20.  Gleich- 
zeitig ergiebt  sich  hieraus  die  Constitution  der  Salpetersäure.  Die 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Benzol,  CßHg,  erzeugen  mit 
letzterer  Nitroverbindungen,  nach  folgendem  Schema: 

CßHß.H  +  HNOg  =  CßHß.NOa  +  HgO. 

Die  Salpetersäure  enthält  also  eine  Nitrogruppe ,  an  Hydroxyl 
gebunden,  entsprechend  der  Formel: 

H.O.NO2,  =  H-O-N:^^      oder      H-0-N<9  . 

Verhalten.  1.  Durch  Reductionsmittel,  wie  Eisen 
und  Essigsäure,  Zinn  und  Salzsäure,  entstehen  Amine,   s.  oben. 

2.  Sind  die  Nitroverbindungen  primär  oder  secundär, 
d.  h.  leiten  sie  sich  von  primären  oder  secundären  Alkoholen  ab, 
so  dass  das  die  Nitrogruppe  bindende  Kohlenstoffatom  gleichzeitig 
noch  mit  Wasserstoff  verbunden  ist ,  so  ist  in  den  alsdann  vor- 
handenen Atomgruppen  — CH2  .NO2  oder  =CH.N02  der 
Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzbar.  Solche  Nitroverbin- 
dungen besitzen  daher  den  Charakter  Yon  Säuren. 

So  entsteht  z.  B.  aus  Nitroäthan  durch  alkoholisches  Natron  die 
Verbindung  CH3.CHNa.NO2,  aus  Nitromethan  das  Salz  CHgNa .  NOg, 
i^elches  wie  ersteres  explosive,  feine  Nadeln  bildet. 

Anders  verhalten  sich  die  Nitroverbindungen  tertiärer 
Alkohole.  Da  sie  an  dem  die  Nitrogruppe  bindenden  Kohlenstoff- 
atom  keinen  Wasserstoff  enthalten,  so  haben  sie  keinen  Säure- 
Charakter.  Der  acidificirende  Einfluss  der  Nitrogruppe  erstreckt 
sich  nicht  auf  Wasserstoffatome,  die  sich  an  anderen  Kohlenstoff- 
Atomen  befinden. 

Der  Wasserstoff  in  den  primären  und  secundären  Nitroderivaten, 
welcher  am  gleichen  Kohlenstoffatom  steht  wie  die  Nitrogruppe,  kann 
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auch  gegen  Brom  ersetzt  werden.  So  lange  neben  diesem  Brom  und 
der  Nitrogruppe  noch  Wasserstoff  an  dem  betreffenden  Kohlenstoffatom 
vorhanden  ist,  besitzt  dieser  stark  sauren  Charakter ;  wird  er  aber  auch 
gegen  Brom  ersetzt,  so  wird  die  Verbindung  neutral,  z.  B.  ist 
C  H3  .  C  Br2  .  N  O2,  Dibromnitroäthan,  neutral. 

3.  Die  primären  Nitroverbindungen  geben  mit  conoentrirter  Salz- 
säure bei  140<*  Säuren  der  Bssigsäurereihe  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalte, neben  Hydroxylamin. 

4.  Die  Nitroalkyle  verhalten  sich  gegen  salpetrige  Säure 
sehr  verschieden.  Die  primärep  geben  damit  Nitrolsäuren,  die 
secundären  Pseudonitrole,  die  t  e  r  t  i  ä  r  e  n  reagiren  nicht  damit. 

So  entsteht   aus   Nitroäthan,  CHg — C^j^*    ^  „Aethylnitrolsäure", 

CH3— C=^^Q  ,  eine  lichtgelbe  Krystalle  bildende  Säure,  deren  Alkali- 
salze intensiv  roth  gefärbt  sind.  Analog  verhält  sich  normales  Nitro- 
propan.  Hingegen  giebt  secundäres  Nitropropan,  (CH3)2  =  CH(N02), 
das  „Propylpseudonitrol",  (CH8)2  =  C(NO)(N02)(?),  eine  weisse, 
krystallisirte ,  indifferente,  nicht  saure  Substanz,  die  geschmolzen  oder 
in  Lösung  blau  geßirbt  ist. 

Diese  Reactionen,  welche  übrigens  nur  bei  den  niedrig-molecularen 
Alkoholen  (bei  den  primären  bis  Cg,  bei  den  secundären  bis  C5)  ein- 
treten, sind  geeignet  zur  Unterscheidung  der  primären,  secundären 
oder  tertiären  Natur  eines  Alkohols  (S.  85).  Man  löst  die  aus  deren 
Jodiden  leicht  darstellbaren  Nitrokohlenwasserstoffe  in  Kalilauge,  ver- 
setzt mit  Natriumnitrit,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  macht  wieder 
alkalisch  und  beobachtet,  ob  eine  Rothfärbung  (primärer  Alkohol)  oder 
eine  Blaufärbung  (secundärer  Alkohol)  oder  gar  keine  Färbung  (ter- 
tiärer Alkohol)  auftritt.  

Anhang  ßu  den  Nitroverbindungen, 

Chlorpikrin ,  C  CI3 .  N  O2 ,  ist  eine  schwere  Flüssigkeit  von 
äusserst  stechendem  Gerüche,  und  dem  Siedepunkt  112^,  welche 
aus  vielen  Kohlenwasserstoffverbindungen  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  und  Chlor,  Chlorkalk  etc.,  besonders 
reichlich  aus  Pikrinsäure  und  Chlorkalk  entsteht. 

Auch  Di-,  Tri-  und  Tetranitroderivate  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe existiren,  so  das  Nitroform,  CH(N02)3,  eine  in  ihrer 
Zusammensetzung  dem  Chloroform  entsprechende  gelbe,  krystallisirbare 
Verbindung,  und  Tetranitromethan ^  C(N02)4,  weisse  Krystalle, 
unzersetzt  siedend. 

3.    Derivate  der  untersalpetrigen  Säure. 

Die  untersalpetrige  Säure,  HNO  resp.  H2N2O27  kann  in  eine» 
Ester  von  der  Formel  (C2H5)2N202,  Diazoäthoxan  (Zorn)y  übergefühi-t 
werden,  ein  schon  bei  40®  explodirendes  Oel. 
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4.    Ester  von  Säuren  des  Clilors 

sind  bekannt,  z.  B.  Unter ohlorigs&ureäthylester ,  C2H5.O.CI,  und 
Ueberchlorsäureäthylester ,  C2  Hs  .  O  .  Cl  O3.  Leicht  explodirende 
Flüssigkeiten.  Ersterer  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein 
Gemisch  von  Natronlauge  und  Alkohol,  und  siedet  bei  36^. 

5.    £ster  der  Schwefelsäure. 

Die  neutralen  Ester  entstehen:  a)  aus  rauchender 
Schwefelsäure  und  Alkohol;  b)  aus  Silbersulfat  und  Alkyljodid; 
c)  aus  Alkoholen  und  Sulfurylchlorid : 

SO2CI2  +  2C2H5OH  =  S02(OC2H5)2  +  2HC1. 
Die  sauren  Ester  der  primären  Alkohole,  „Aetherschwefel- 
säuren''  genannt,  entstehen  direct  aus  den  Componenten.    Secun- 
däre  und  tertiäre  Alkohole  Uefem  keine  Aetherschwefelsäuren. 

a)  Schwefelsäureäthylester,  (02115)2804,  ist  eine  farblose,. 
in  Wasser  unlösUche,  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem,  pfeflFer- 
münzartigem  Gerüche.    Bei  starker  Kälte  fest.    Siedepunkt  208^. 

Leicht  verseifbar  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  (Aether- 
bildung)  oder  Kochen  mit  Wasser,  nur  langsam  durch  kalte» 
Wasser. 

b)  Aethylschwefelsäure,  C2H5.SO4H,  =  C2H5.O.SO3H 
(1802  Dabü\  entsteht  beim  Vermischen  von  Alkohol  und  Schwefel- 
säure nach  der  bei  Aether  gegebenen  Gleichung  1),  indess  nicht 
quantitativ;  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein  (s.  S.  106). 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  Schwefelsäure  scharf  durch 
die  Wasserlöslichkeit  ihrer  Baryum-,  Calcium-  und  Bleisalze 
und  kann  daher  von  ihr  durch  Darstellung  dieser  Salze  mittelst 
Baryumcarbonat  etc.  leicht  getrennt  werden.  Sie  entsteht  auch 
aus  Aethylen  und  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur.  Sie 
bildet  schön  krystallisirende  Salze,  welche  oft  schon  beim  Kochen 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  langsam  Spaltung  in 
schwefelsaures  Salz  und  Alkohol  erleiden,  zumal  bei  Gegenwart 
überschüssigen  Alkalis.  Dieselben  werden  häufig  statt  Jod- 
äthyl etc.  zur  Darstellung  anderer  Aethylverbindungen  benutzt.. 

Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Baryumsalze  durch  die- 
berechnete  Menge  Schwefelsäure  dargestellt  und  ist  eine  farblose^ 
ölige,  am   Glase   nicht  haftende  Flüssigkeit,   die  langsam  schon 
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l>eim  Verdunsten  oder  Aufbewahren  der  Lösung,   schnell  beim 
Kochen,  in  Alkohol  und  Schwefelsäure  zerfilUt,  d.  h.  verseift  wird. 
Die  Methyl-;  Amyl-  etc.  Verbindungen  sind  analog. 

6.    Derivate  der  scbweflijf^en  Sttnre  (Scbwefligsftureester  und 
die  isomeren  Sulfosftnren). 

oc.    Ester  der  schwefligen  Säure. 

a)  Schwefligsäureftthylestery  808(C2H5)2,  ist  eine  ätherisch 
riechende,  aus  Thionylchlorid,  8  O  CI2,  und  Alkohol  darstellbare  Flüssig- 
keit von  PfeflTermünzgeruch,  welche  durch  Wasser  schnell  verseift  wird. 

b)  Aethylschweflige  Säure^  80g.H(C2H5).  Ihr  sehr  unbestän- 
•diges. Kalisalz  wird  aus  Schwefligsäareäthylester  durch  partielle  Ver- 
«eifung  mittelst  eines  Molecüls  Kalilauge  erhalten: 

S03(C2H6)2  +  KOH  =  SOgKCCaHß)  +  CaHßOH. 
Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig  wegen  sofortigen  Zerfalls  in  die 
€omponenten,  d.  i.  Verseifung. 

Analoge  Ester  anderer  Alkohole  sind  bekannt. 

ß.     Sulfosänren  (Sulfonsäuren)  und  ihre  Ester. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Alkyljodid  und  schweflig- 
saurem  Natron  oder  Ammoniak  entsteht  alkylsulfosaures  Salz: 

C2H5.IJ  +  Na|  SOsNa  i  =  CaHs.SOgNa  +  NaJ. 

2.  Durch  Oxydation  von  Mercaptanen  mit  Salpetersäure 
entstehen  Sulfosäuren: 

C2H5.SH  +  30  =  C2H5.S03H. 
3.    Sulfosäureester  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl 
auf  Silbersulfit: 

2C2HßJ  +  Ag2S03  =  (C<fH6)2S03  +  2AgJ. 

a)  Aethylsulfosäure ,  Äethansulfosäure^  C2H5.SO3H 
(XöM?/^  1839,  H.  Kopp  1840),  ist  eine  starke,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche,  hygroskopische,  einbasische  Säure,  welche  von  der 
isomeren  äthylschwefligen  Säure  durch  ihre  Beständigkeit  scharf 
unterschieden  ist,  indem  sie  in  wässeriger  Lösung  und  auch  beim 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  nicht  verseift  wird.  "Wird  durch 
kochende  concentrirte  Salpetersäure  nicht  verändert,  auch  nicht 
von  freiem  Chlor,  erst  schmelzendes  Kali  zerlegt  sie.  Schmeckt 
«tark  sauer,  hinterher  unangenehm.  Bildet  krystallisirende  Salze, 
z.  B.  C2H5.SO3K  -(-  HjO,  hygroskopisch;  femer: 

C2H5S03Na,    (C2H5.SO;02Ba  +  HgO  u.  s.  f. 
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Mit  FünfFach-Chlorphosphor  geben  die  Sulfosäuren  Chloride, 
z.  B.  die  Aethylsulfosäure  das  Aethylsulfochlorid,  C2H5SO2CI, 
eine  unzersetzt  bei  177^  siedende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  und  sich  mit  Wasser  wieder  zersetzt  zu  Aethylsulfosäure 
und  Salzsäure.    Nascirender  Wasserstoff  reducirt  es  zu  Mercaptan. 

Mit  Zinkstaub  liefert  es  das  Zinksalz  einer  eigenthümlichen ,  in 
Wasser  leicht  löslichen,  syrupösen  Säure,  der 

Aethylsulfinsfture;  C2H5.8O2H,  welche  durch  weitere  Reduc- 
tion  ebenfalls  Mercaptan  giebt.  Ihr  Natriumsalz,  mit  Aethylbromid, 
C2H5Br,  behandelt,  giebt  Aethylsulfon.  Bildet  einen  dem  letzteren 
isomeren  unbeständigen  Ester  (s.  S.  104). 

Die  MethylsulfoBäure,  CH3.SO3H,  wurde  von  KolhelS46 
aus  der  Verbindung  CCI3.SO2CI,  dem  Trichlormethylaulfo- 
chlorid,  dargestellt,  welches  aus  der  Wechselwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff, Chlor  und  Wasser  erhalten  worden  war.   Syrupförmig. 

b)  Aethylsulfosäureäthylester,  C2H5  .  SO3  .  C2H5,  ist 
isomer  dem  Schwefligsäureäthylester  und  als  Ester  der  (bestän- 
digen) Aethylsulfosäure  nur  zur  Hälfte  verseifbar.  Man  stellt 
ihn  aus  Silbersulfit  und  Jodäthyl  dar.     Siedepunkt  213^. 

Die  Sulfosäureester  haben  beträchtlich  höheren  Siedepunkt  als  die 
isomeren  Schwefligsäureester. 

Constitution.  Aus  der  Bildung  der  Sulfosäuren  aus 
Mercaptanen  durch  Oxydation,  und  der  (indirecten)  Umkehr- 
barkeit dieser  Reaction  (s.  Aethylsulfinsäure)  folgt,  dass  der 
Schwefel  in  ihnen  direct  an  das  Alkohol radical  gebunden  ist;  die 
Aethylsulfosäure  hat   daher  die  Constitution  C2H5.SO3H,  d.i. 

wenn  man  den  Schwefel  als  sechswerthig  betrachtet:  xro^^S^^* 

Hieraus  folgt  die  Constitution  des  Natriumsulflts  zu  Na — (SOßNa), 
die  des  hypothetischen  Schwefligsäurehydrats  zu  H — (SO3H),  die  der 
Schwefelsäure  zu  H— 0— (SOgH). 

Die  leicht  verseif  baren  eigentlichen  Schwefligsäureester 
enthalten  daher  offenbar  den  Schwefel  nicht  direct,  sondern  durch 
Vermittelung  von  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden,  so  dass 
sich  für  sie  die  folgenden  Formeln  ergeben: 

Aethylschweflige  Säure :  C2H5*.  0 .  SO2H; 
Schwefligsäureäthylester,  C2H5O  .SO  .0  .C2H5  oder  SO(OC2H5)2. 

Verwandt  mit  der  Methylsulfosäure  sind: 
Methandisulf os&ure,  CH2(S03H)2  (krystallinisch), 
Methantrisulfos&ure,  CH(S03H)3  (desgleichen),  u.  s.  f. 

Bernthsen,  orgau.  Chemie.    2.  Aufl.  g 
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7.    Sster  von  drei-  und  mehrbasischen  Sänren. 

Ester  der  Phosphorsäure:  P0(0R)3,  P0(0R)2(0H)  und 
P0(0R)(0H)2  (R  =  Alkyl),  existiren;  desgleichen  solche  der 
phosphorigen  Säure  und  der  unterphosphorigen  Säure. 
Mit  jenen  der  beiden  letzteren  sind  verwandt  die  Phosphin- 
säuren  etc.  (siehe  Phosphine). 

Auch  Ester  der  Borsäure    und  Kieselsäure  existiren. 

8.    Alkoholderivate  der  Cyanwasserstoffsänre.     (Nitrlle  und  die 
isomeren  Isonitrile.) 

I)ie  CyanwasserstofiPsäure,  HCN  (s.  Cyanverbindungen),  liefert 
durch  Austausch  ihres  WasserstoflPatoms  gegen  Alkoholradi cale 
zwei  Classen  von  Abkömmlingen,  welche  man  beide  nicht  als 
Ester  bezeichnen  kann ,  da  sie  bei  Verseifung  nicht  rückwärts  in 
Alkohol  und  Blausäure,  sondern  nach  anderer  Richtung  zerfallen. 

oc.     Oyanide  der  Alkoholradioalei  Nitrlle. 

Farblose,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper 
von  nicht  unangenehmem  ätherischem,  schwach  lauchartigen 
Gerüche,  leichter  als  Wasser,  und  gegen  dieses  relativ  beständig. 
Die  Anfangsglieder  sind  mit  Wasser  mischbar,  die  höheren  sind 
darin  unlöslich.  Sie  sieden  ungefähr  bei  gleicher  Temperatur 
wie  die  zugehörigen  Alkohole. 

Bildung.  1.  Beim  Erhitzen  von  Jodalkyl  mit  Cyan- 
kalium,  oder  von  alkylschwefelsaurem  Kali  mit  Ferrocyankalium : 

CH3J  +  KCN  =  KJ  +  CH3.CN. 
Metbylcyanid 
2.  Aus  den  einbasischen  Säuren,  welche  ein  Atom 
Kohlenstoff  mehr  als  die  nach  1.  zu  verwendenden  Alkohole  ent- 
halten, durch  Destillation  ihrer  Ammoniaksalze,  und  Behandlung 
der  zunächst  unter  Wasserabspaltung  gebildeten  Verbindungen, 
der  Säureamide  (s.  diese),  mit  einem  wasserentziehenden 
Mittel,  z.B.  Phosphorpentoxyd  (Hof mann),  auch Phosphorpenta- 
chlorid  oder  -sulfid;  auch  wohl  direct  aus  den  Ammoniaksalzen 
der  Säuren  durch  Phosphorpentoxyd: 

a)  CH3.COOH  +  NH3  =H20  +  CH3.CO.NH2; 

Acetamid 

b)  CH3.CO.NH3  —  H2O  =  CH3.CN. 
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Zufolge  dieser  Bildungsweise  heissen  die  Körper  auch  Nitrile 
der  einbasischen  Säuren,  z.  B.  CH3 .  CN  =  Methylcyanid  =  Aceto- 
nitril;  C2H5.CN  =  Propionitril  etc. 

3.  Die  höheren  Nitrile  (C^5)  entstehen  aus  den  Amiden 
der  um  ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Säuren  der  Essigsäurereihe, 
wie  aus  den  gleich  viele  Kohlenstoffatome  enthaltenden  primären 
Aminen,  durch  Brom  und  Natronlauge  {Hof mann).  Siehe  „Säure- 
amide". 

Verhalten.  1.  Die  Nitrile  sind  sehr  reactionsfUhige  Kör- 
per, welche  durch  verseifende  Mittel:  Kochen  mit  Säuren,  mit 
Alkalien,  üeberhitzen  mit  Wasser  zerfallen  in  diejenigen  Säu- 
ren, aus  welchen  sie  auch  dargestellt  werden,  und  Ammoniak 
(die  Amide  der  Säuren  können  dabei  als  Zwischenproducte  ent- 
stehen) : 

,         a)  CH3.CN   +  2H2O  =  CH3.COOH  +  NH3. 
b)  CH3.CN  -f  H2O  =  CH3.CO.NH2. 

Es  ist  dies  eine  sehr  wichtige  Beadion,  weil  sie  von  den 
Alkoholen  CnHan  +  i-OH  zu  den  um  ein  Kohlenstoffatom  reiche- 
ren Säuren  der  Essigsäurereihe  CnH2n +  i- COOH  führt.  (Dumas, 
Malagtäi,  Le  Blanc,  sowie  Frankland  und  KoTbe,  1847). 

2.  So  wie  durch  Aulagerung  von  Wasser  an  Methylcyanid  Acet- 
amid,  so  entstellt  durch  Anlagerung  vou  Schwefelwasserstoff  Thi- 
acetamid. 

3.  Durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  entstehen  Amid- 
chloride  oder  Imidchloride  (s.  diese);  durch  die  von  Ammo- 
niakbasen:  Amidine  (s.  diese).  Auch  Halogene  addiren  sich,  wodurch 
leicht  zersetzliche  Verbindungen  entstehen  (siehe  Säurederivate). 

4.  Anlagerung  von  Wasserstoff  führt  zu  Aminen  (S.  120): 

CH3.CN-f  2H2  =  CH3.CH2.NH2. 

Aethylamin 

5.  Durch  metaUischea  Kalium  oder  durch  Salzsäuregaa  tritt  mehr- 
fach Polymerisation  ein;  so  giebt  Methylcyanid  das  Kyanmethin 
(siehe  d.),  eine  einsäurige,  monokline  Prismeu  bildende  Base. 

Constitution.     Siehe  bei  Isonitrilen. 


Acetonitril,  CH3.CN,  findet  sich  in  den  Destillationspro- 
dueten  der  Zuckerschlempe  und  im  Steinkohlentheer.  Siede- 
punkt 82^.     Brennbar.     Mit  Wasser  mischbar. 

Propionitril,  C2Hß.CN,  Butyronitril,  C3H7.CN,  Valeronitril, 
C4H9.CN,  sind  angenehm  bittermandelartig  riechende  Flüssigkeiten. 
Palmitonitril,  C15H31.CN,  ist  paraffin  ahn  lieh. 
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Auch    Cyanverbindnngen  ungesättigter   Alkoholradicale    existiren, 
z.  B.  Allylcyanid;  C3H5.CN  (siehe  Crotonsäure). 

Enallsäure.  Durch  Erwärmen  von  Alkohol  mit  Salpeter- 
säure und  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  das  Knall- 
quecksilber, C2HgN2  02:  seidenglänzende  Prismen,  die  durch 
Erhitzen  oder  Stoss  äusserst  heftig  explodiren.  Dasselbe  findet 
zum  Füllen  der  Zündhütchen,  Dynamitpatronen  u.  s.  f.  aus- 
gedehnte Verwendung.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  es  zu 
Ameisensäure  und  Hydroxylamin.  Das  analoge  Enallsilber  ist 
noch  explosiver.    Die  freie  Knallsäure  ist  höchst  unbeständig. 

Knallsäure  erscheint  nach  KektU^  als  Nitroacetonitril,  CH2(N02) 

►  CN,  dessen  Wasserstoffatome   durch  den   acidificirenden  Einfluss   der 

Nitro-  und  Cyangruppe  gegen  Metalle  leicht  ersetzbar   geworden  sind. 

N  *  C    OH 
Nach  Divers  soll  sie  die  Constitution  0<^     *  •  *        besitzen.  Vgl. z.B. 

N  :  CM. 

J.  Chem.  Soc.  1884,  13,  25. 

ß,    Isooyanidei  Isonitrile  oder  Oarbylamine. 

Farblose,  in  Wasser  schwer  oder  nicht,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  schwach  alkalischer 
Reaction,  unerträglichem,  furchtbarem  Gerüche  und  giftigen  Eigen- 
schaften, welche  etwas  niedriger  wie  die  Nitrile  sieden. 

Bildung.  1.  Durch  Erhitzen  der  Jodide  der  Alkohol- 
radicale mit  Cyansilber  (Gautier),  wobei  zunächst  eine  Doppel- 
verbindung mit  Cyansilber  entsteht: 

CNAg  +  C2H5J  =  AgJ  +  C2H5NC. 

Aethylisocyanid 
Mit  Cyankalium  entstehen  nach  S.  114  die  Nitrile. 

2.  Bei  der  Destillation  von  alkylschwefelsaurem  Kali  mit  Cyan- 
kalium, neben  den  Nitrilen,  in  geringer  Menge. 

3.  Aus  primären  Aminen  (siehe  diese)  bei  Einwirkung 
von  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  (Hofmann  1869): 

CH3.NH2  4-  CHCI3  +  3K0H  =  CH3.NC  -h  3KC1  +  3H2O. 

Verhalten.  1.  Die  Isonitrile  sind  von  den  Nitrilen  funda- 
mental verschieden  durch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser  oder 
verdünnte  Säuren ;  mit  ersterem  zerfallen  sie  beim  Ueberhitzen, 
mit  letzteren  leicht  in  der  Kälte  in  Ameisensäure  und  in  die  um 
ein  Kohlenstoffatom   ärmeren  Aminbasen,   aus  welchen   sie  auch 
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dargestellt  werden  können : 

CH3.NC  +  2H20  =  CH3.NH3  4-  HCO2H. 
Gegen  Alkalien  sind  sie  sehr  beständig. 
2.     Die  Isonitrile  sind  hingegen  fähig,  Salzsäure,  Schwefelwasser- 
stoff etc.  zu  addiren,  wobei  andere  Verbindungen  als  aus  den  Nitrilen 
entstehen,   z.B.  mit  Salzsäure  krystallinische  Substanzen,   welche  von 
Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzt  werden  in  Amine  und  Ameisensäure. 

3.  Einzelne  Isonitrile  gehen  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  in  die  isomeren  Nitrile  über. 

Methylisocyanid,  CHg.NC.    Siedepunkt  58^. 
Aethylisocyanid,  C2H5.NC.    Siedepunkt  82^ 

Constitution.  Die  Constitution  der  Nitrile  folgt  aus  ihrer 
engen  Beziehung  zu  den  Säuren.  Das  Kohlenstoffatom  der  Cyan- 
gruppe  — CN  bleibt  bei  Einwirkung  verseifender  Mittel  an  das 
Alkoholradical  gebunden  und  steht  also  in  direder  Bindung  mit 
dem  Kohlenstoffatom  desselben.  Der  Stickstoff'  wird  hingegen  als 
Ammoniak  abgespalten  und  ist  also  nicht  direct  ans  Alkoholradical 
gebunden.  Mithin  hat  Acetonitril  die  Constitution :  CH3— C=N. 
Bei  den  Isonitrilen  ist  es  umgekehrt  der  Stickstoff, 
welcher,  wie  aus  ihren  nahen  Beziehungen  zu  den  Aminbasen 
hervorgeht,  direct  an  das  Alkoholradical  gebunden  sein  muss,  da 
die  Amine  aus  den  Isonitrilen  sowohl  leicht  darstellbar  als  auch  in 
sie  leicht  überführbar  sind.  Das  Kohlenstoffatom  der  Cyangruppe 
hingegen  wird  bei  der  Zersetzung  durch  Säure  abgespalten  und 
ist  mithin  nicht  direct  an  den  Kohlenstoff  des  Alkoholradicals 
gebunden,  also  nur  durch  Vermittelung  des  Stickstoffs.  Es  er- 
giebt  sich  daher  die  Constitutionsformel  der  Isonitrile  zu  R— NC, 
also  wahrscheinlich  R— N=C,  z.  B.  Methylcarbylamin,  CH3— N=C,  etc. 
Für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  ist  der  Unterschied  zwischen  den 
beiden  Arten  von  Verbindungen  durch  die  Schreibweisen  CH3.CN  und 
CH3.NC  genügend  ausgedrückt. 

D.     Stickstoflfbasen  der  Alkoholradicale. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradicalen  an  Stelle  von 
Wasserstoff  in  das  Ammoniak  resp.  seine  Salze  entsteht  die 
wichtige  Classe  der  Ammoniakbasen  oder  Amine  und 
Ammoniumbasen  der  Alkoholradicale. 

Die  Amine,  welche  niedrigere  Alkoholradicale  enthalten, 
sind  dem  Ammoniak  ausserordentlich   ähnlich  und  selbst  stärker 
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basisch.  Sie  besitzen  ammoniakalischen  Geruch,  bilden  mit  flüch- 
tigen Säuren  weisse  Nebel,  vereinigen  sich  mit  Salzsäure  (etc.) 
unter  Wärmeentwickelung  zu  Salzen,  und  liefern  mit  Platin- 
chlorid und  Chlorgold  Doppelsalze.  Sie  fallen  femer  viele  Metall- 
salze; ein  Ueberschuss  löst  die  Fällungen  oft  wieder  auf. 

Die  Anfangsglieder  dieser  Classe  sind  brennbare  Gase.  Die  fol- 
genden Glieder  sind  niedrig  siedende  Flüssigkeiten,  zunächst  wie 
jene  in  Wasser  noch  leicht  löslich;  indess  nimmt  mit  zunehmen- 
dem Kohlenstoffatomgehalt  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  die 
Flüchtigkeit  ab.  Die  höchsten  Glieder  der  Reihe  sind  geruchlose, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Substanzen 
von  hohem  Siedepunkte  und  basischem  Charakter. 

Alle  Aminbasen  sind  beträchtlich  leichter  wie  Wasser. 

Die  Ammoniumbasen  sind  feste,  leicht  zerfliessliche 
Basen    von   dem   Kalihydrat    äusserst    ähnlichen   Eigenschaften. 

Eintheilung.  Man  theilt  die  Stickst  off  basen  der  Alkohol- 
radicale,  je  nachdem,  ob  sie  ein,  zwei,  drei  oder  vier  Alkohol- 
radicale  enthalten,  ein  in  primäre  oder  Amidbasen,  secundäre 
oder  Imidbasen,  tertiäre  oder  Nitrilbasen  und  quaternäre  Basen; 
die  drei  ersteren  leiten  sich  von  Ammoniak,  NH3,  die  letzteren 
vom  hypothetischen  Ammoniumhydroxyd,  NH4.OH,  ab. 


Amine  oder   Ammoniakbasen 

Ammoniumbasen 

primäre 

secundäre 

tertiäre 

quaternäre 

NH2(CHh) 

Methylamin 

Gas  (S.-P.  — ßO) 

NH2(C2Hß) 
Aethylamin 
(S.-P.  19») 

etc. 

NH(CH3)2 
Dimethylamin 

(S.-P.  70) 

NH(C2H5)2 

Diäthylamin 
(S.-P.  560) 

etc. 

N(CH3)3 

Trimethylamin 

(S.-P.  30) 

N(C2H5)3 
Triäthylamin 

(S.-P.  890) 

etc. 

N(CH3)4J 
Tetramethyl- 
ammonium j  odid 

N(C2H5)4  0H 

Tetraäthylammo- 

niumhydroxyd 

etc. 

Die  Alkoholradicale  können  gesättigte  oder  ungesättigte  sein. 
Vorkommen.      Einzelne   Substanzen    dieser  Reihe    finden 
sich  in  der  Natur,  so  das  Methylamin  und  Trimethylamin  (s.  u.). 
Bildungsweisen.     1.    Ans  Isocyansäureäthern  (s.  d.)  durch 
Behandeln  mit  Kalilauge  (Wurtz  1848): 

CO.NCCaH,)  +  2K0H  =  C2H5.NH2  +  K2CO3. 
Isocyansäureäthylester  Aethylamin 


StickstoflFbasen;  Bildung  derselben.  119 

Diese  Bildungsweise  führt  zu  primären  Basen. 

1*.     Auch  die  Sulfoisocyansäureätlier ,  die  Senfole  (s.  diese),  geben 
beim  Erhitzen  mit  concentrirten  Säuren  diese  Basen. 

2.  Durch  directe  Einführung  der  Alkoholradicale  in 
das  Ammoniak,  indem  man  letzteres  in  concentrirter  Lösung 
mit  Jodmethyl,  Chloräthyl  etc.,  auch  Methylnitrat,  erhitzt. 

Dabei  wird  zunächst  ein  Wasserstoffatom  gegen  ein  Alkohol- 
radical  ausgetauscht,  und  die  entstehende  Base  tritt  mit  dem 
gleichzeitig  sich  bildenden  Halogenwasserstoff  zu  einem  Salze 
zusammen,  nach  folgendem  Schema: 


(I)  NHgH  +  iCHsJ  =  NH2.CH3,HJ. 

Jodwasserstoffsaures 
Methylamin 

Aus  diesem  Salze  kann  durch  Destillation  mit  Kalihydrat 
das  freie  Methylamin  leicht  gewonnen  werden: 

NH2(CH3),HJ  +  KOH  =  NHaCCHg)  +  KJ  +  HgO. 

Das  Methylamin  kann  sich  nun  aufs  Neue  mit  Jodmethyl 
vereinigen  zu  jodwasserstoffsaurem  Dimethylamin : 

(II)  NHaCCHg)  +  CH3 J  =  NH(CH3)2,  HJ, 

welches  wieder  mit  Kalihydrat  die  freie  Base  liefert,  die  dann 
zum  dritten  Male  mit  Jodmethyl  in  Reaction  treten  kann  : 

(III)  NH(CH3)3  +  CH3J  =  N(CH3)3,  HJ; 

durck  erneute  Destillation  des  entstandenen  Productes  mit  Kali- 
hydrat entsteht  schliesslich  das  freie  Trimethylamin. 

Das  Trimethylamin  endlich  kann  nochmals  mit  Jodmethyl 
eine  Verbindung  eingehen : 

(IV)  N(CH3)3  +  CH,  J  =  N(CHj,)4J; 

die  so  entstehende  Substanz,  das  Tetramethylammoniumjodid,  ist 
nun  aber  kein  Salz  einer  Aminbase  mehr,  sondern  das  einer 
Ammoniumbase,  und  wird  durch  Destillation  mit  Kalilauge  nicht 
mehr  zersetzt. 

Durch  Verwendung  mehrerer  ungleicher  Alkyljodide  statt  des 
Methyljodids  gelangt  man  zu  Basen,  welche  verschiedene  Alkohol- 
radicale gleichzeitig  enthalten,  d.  h.  zu  „gemischten'*  Aminen  etc., 
z.  B.:  N(CH3)(C2H5)(C3H7)  =  Methyläthylpropylamin. 

Die  oben  gegebenen  Gleichungen  (I)  bis  (IV)  verlaufen  in  Wirk- 
lichkeit nicht    strenge  nach  einander,   sondern  gleichzeitig  neben  ein- 
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ander.  Man  erhält  daher  zunächst  ein  Gemisch  aller  drei  zu  erwarten- 
den Aminbasen.  Man  trennt  dieselben,  da  fractionirte  Destillation 
nicht  zum  Ziele  führt,  indem  man  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Oxaläther,  C2  02(OC2H5)2  (s.  d.),  benutzt. 

Methylamin  erzeugt  mit  demselben  wesentlich:  1)  Dimethyl- 
oxaniid  ,  C2 O2 (N H  .  C  1^3)2  (fest),  neben  etwas  2)  Monomethyloxamin- 
säureester,  C202{OC2H5)(NH .  CH3)  (flössig);  Dimethylamin  hingegen 
3)  Dimethyloxaminsäureäthylester,  C2  02(OC2H6)N (0113)2  (flüssig).  Tri- 
methylamin  wirkt  auf  Oxaläther  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  des 
Beactionsproductes  auf  dem  Wasserbade  destillirt  letztere  Base  allein 
ab;  die  zurückbleibenden  Verbindungen  werden  getrennt  (s.  B.  3, 
776;  8,  760)  und  einzeln  durch  Destillation  mit  Kali  zerlegt,  wobei  1)  und 
2)  Methylamin,  3)  Dimethylamin  liefert. 

3.  Die  Nitroverbindtuigen  liefern  bei  der  Reduction  primäre 
Amidoverbindungen  (s.  S.  109),  z.  B.: 

CH3.NO2+6H  =  CH3.NH2  +  2H2O. 

4.  Durch  Behandeln  der  Nitrlle  und  auch  der  Blausäure 
mit  nascirendem  Wasserstoff  (S.  115;  Mendiu^y  1862): 

H.CN  +  4H  =  CH3.NH2; 

CH3.CN  +  4H  =  CH3.CH2.NH2,  =  C2H5.NH2. 

4  a.  Die  Isonitrile  zersetzen  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  der 
primären  Aminbasen,  aus  denen  sie  auch  entstehen  (Seite  116). 

5.  PrimäreAmine  (C<C6)  stellt  man  nach  Hof  mann  durch 
Einwirkung  von  Brom  und  Natronlauge  auf  die  Ämide  der  um 
ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Säuren  dar  (siehe  Amide). 

6.  Aus  den  Aldehyden  und  Ketonen.  Die  Oxime  (S.  140)  resp. 
die  Hydrazone  (8.  141  und  148)  dieser  Verbindungen  sind  reducirbar 
zu  primären  Aminen  (H,  Goldschmidt;  J.  Tafel) j  z.  B. : 

CHg  — CH:N.OH  +  4H  =  CH3  — CH2.NH2  +  H2O. 
Aldoxim 

Isomerien.  Unter  den  Aminbasen  existiren  zahlreiche 
Isomerien,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


C2H7N 


CsHöN 


C4H11N 


NH2(C2H5) 
NH(CH3)2 


NH2(C3H7) 

NH(CH3)(C2H5) 
N(CH3)3 


NH2(C,H9) 

NH(CH3)(C3H7)  und  NH(C2H6)2 

N(CH8)2(C2H5). 


Diese    Art  der    Isomerie    ist   gleicher   Art   wie  jene   der  Aether 
(8. 100),  nämlich  Metamerie.   Ausserdem  können  von  (C3H7)  an  noch  die 
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Isomerien  der  Alkobolradicale  in  Erscbeinung  treten.    Es  können   der 
Theorie  nach  ebenso  viel  Amine  Cn  als  Alkohole  Cn+i  existiren. 

Verhalten.  1.  Allgemeines  Verhalten  s.  o.  Bei  der  Salz- 
bildung verhalten  sich  die  Amine  genau  wie  Ammoniak;  die 
Ammoniumbasen  wie  Kalihydrat: 

CH3NH2  +  HCI  =  CH3.NH2,HCl  ==  (CH3)NH3C1; 
[N(CH3)4]OH  +  HCl  =  [N(CH3)4]C1  -f  H2O. 

Die  entstehenden  Salze  sind  weisse,  krystallinische,  leicht  in 
Wasser  lösliche,  oft  zerfliessliche  Verbindungen.  Die  salzsauren 
Salze  treten  mit  Platinchlorid  zu  meist  krystallisirten  Platin- 
doppelverbindungen zusammen,  welchedem  Ammoniumplatin- 
chlorid, 2NH4Cl,PtCl4,  analog  zusammengesetzt  sind;  also  z.B.: 

2NH2[CH3],HC1  4-  PtCl4,  salzsaures  Methylaminplatinchlorid. 

Aehnliches  gilt  für  die  Chlorgold- doppelsalze,  z.  B. : 

NH2(C2H5)HC1,  AUCI3. 

2.  Durch  verseifende  Mittel,  wie  Alkalien,  Säuren, 
weiden  die  Stickstoffbasen  der  Alkobolradicale  nicht  verändert; 
auch  schwer  durch  oxydirende  Mittel  (s.  B.  8,  1237). 

3.  Die  Unterscheidung  zwischen  den  verschiedenen  Classen 
der  Aminbasen  beruht  darauf,  dass  in  den  primären  Basen  noch 
zwei,  in  den  secundären  noch  ein  Wasserstoffatom,  in  den  ter- 
tiären keines  mehr  durch  Alkoholradical  ersetzbar  ist.  An  Stelle 
des  Wasserstoffs  können  auch  Säureradieale,  z.  B.  Acetyl,  C2  H3  0 
(s.  Säureamide),  eingeführt  werden,  in  die  primären  zweimal,  in 
die  secundären  einmal,  in  die  tertiären  nicht.  Die  derart  aus 
isomeren  Aminen  entstehenden  Producte  sind  durch  die^  An-alyse 
von  einander  zu  unterscheiden.  So  giebt  Propylamin  mit  Jod- 
methyl die  Base  C3H7N(CH3)2  =  C5H13N;  das  isomere  Methyl- 
äthylamin  die  Base  (CH3)(C2H5)N(CH3)  =  C4HnN;  das  gleich- 
falls isomere  Trimethylamin  endlich,  (C  113)3 N  =  C3H9N,  bleibt 
unverändert. 

Die  primären  Basen  unterscheiden  sich  von  den  anderen 
weiter  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  salpetrige  Säure. 

4.  Mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  reagiren  nur 
die  primären  Basen  unter  Bildung  von  Isonitrilen  (S.  116). 

5.  MitSchwefelkohlenstoffin  alkoholischer  Lösung  erwärai  t, 
reagiren   nur  die  primären   und  secundären  Basen  unter  Bildung 
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von    DitbiocarbaminsäurederivateD   (s.    d.);   nur   die   primären   können 
dann  in  Senfole  (s.  d.)  übergeführt  werden. 

6.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  primären  Basen 
unter  Rückbildung  der  Alkohole,  z.  B.: 

CHa.NHa  T1h.O  .NO  =  CH3.OH  +  N2  +-  H^^O. 

Secundäre  Basen  hingegen  liefern  mit  salpetriger  Säure 
Nitrosoverbindungen,  z.  B.  „Dimethylnitrosamin" : 

(CH3)2NH  +   N0;.OH  =  (CH3)2N.NO  +  H2O. 

Diese  „Nitrosamine"  sind  neutrale,  unzersetzt  siedende,  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeiten  von  gewürzigem  Geruch  (Gew/Äer).  Sie 
regeneriren  bei  der  Behandlung  mit  starken Reductionsmitteln 
die  secundären  Basen,  auch  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Salzsäure.  Hingegen  können  sie  durch  schwacbe  Reductions- 
mittel  in  Hydrazine  (S.  124)  umgewandelt  werden.  Sie  leisten 
zur  Reinigung  der  secundären  Basen  oft  vortreffliche  Dienste. 

Auf  tertiäre  Amine  wirkt  salpetrige  Säure  nicht  ein. 

6  a.  Durch  indirecte  Einwirkung  von  Salpetersaure  (B.  22, 
Ref.  295)  entstehen  Nitramine ,  d.  i.  Amine,  in  welchen  ein  Amid- 
wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  ist,  z.  B. : 

CH3-NH— NO2,  Methylnitramin. 

Desgleichen  entstehen   durch    indirecte   Einführung   einer  Amidgruppe 
die  Hydrazine  (S.  124): 

CHg— NH— NHg,  Methylhydrazin. 

7.  Während  die  Aminbasen  aus  ihren  Salzen  durch  Alkalien 
in  Freiheit  gesetzt  werden,  sind  aus  den  quaternären  Salzen 
durch  Kalihydrat  die  freien  Basen  nicht  darstellbar,  weil  letztere 
so  stark,  wenn  nicht  stärker  basisch  als  Kalihydrat  sind.  Hin- 
gegen verhalten  sich  jene  Salze  wie  halogenwasserstoffsaure, 
z.  B.  gegen  Silbernitrat.  Die  zugehörigen  Basen,  z.  B.  N  (C  113)4  0  H 
können  aus  ihnen  durch  feuchtes  Silberoxyd  abgeschieden 
werden.  Dieselben  sind  dem  Kalihydrat  ausserordentlich 
ähnlich.  Sie  können  nicht  unzersetzt  destillirt  werden,  sondern 
zerfallen  bei  der  Destillation  unter  Rückbildung  der  tertiären 
Base,  wobei  die  Tetramethylbase  ausserdem  Methylalkohol,  die 
homologen  Basen  Olefin  und  Wasser  bilden : 

N(CH3)4.0H  =  N(CH3)3  +  CH3.0H. 

Sie  sind  von  grossem  Interesse  für  die  Erkenntniss  der  Valenz 
des  Stickstoffs ,    indem   sie    schwerer    durch   dreiwerthigen    als   durch 
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fänfwerthigen  Stickstoff  zu  erklären  sind  (vergl.  Trimethylsulfin- 
hydroxyd).  Zu  Gunsten  der  Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  in  ihnen 
spricht  auch  die  Thatsache,  dass  die  Salze:  N(CH3)2(C2H5)  -\-  C2H5CI 
und  N(CH3)(C2H6)3  +  CH3CI  identisch  sind  (F.  Meyer  u.  Lecco). 

8.  Die  quaternären  Jodide  spalten  sich  beim  Erhitzen 
rückwärts  in  tertiäre  Base  und  Jodalkyl.  Sie  vereinigen 
sich  mit  zwei  oder  vier  Atomen  Brom  oder  Jod  zu  Tri-  und 
Pentcibromiden ^  -Jodiden,  z.  B.  N(C  113)4 J.J4  (dunkle  Nadeln); 
N (C2 115)4 J.J2  (lasurblaue Nadeln).  Dieselben  sind  als  additionelle 
Verbindungen  aufzufassen,  da  sie  ihr  überschüssiges  Halogen 
leicht  wieder  verlieren;  •• 

Auch  Hepta-  und  Enneajodide  existii^en. 


Methylamin,  C  H3  N  H2.  Vorkommen  in  Mercurialis  perennis 
und  annua  („Mercurialin") ;  im  Knochendestillat,  im  Holzdestillat, 
in  der  Häringslake.  ErUsteht  bei  manchen  Zersetzungen  organi- 
scher Verbindungen,  z.  B.  aus  Alkaloiden,  aus  Caffei'n  durch  Kochen 
mit  Barythydrat;  aus  salzsaurem  Trimethylamin  durch  Erhitzen. 

Am  leichtesten  ist  es  darstellbar  aus  Acetamid,  Brom  und 
Natronlauge  (B.  18,  2737).  Es  ist  ein  dem  Ammoniak  sehr 
ähnliches  Gas,  aber  stärker  basisch  und  in  Wasser  leichter  löslich ; 
sein  Geruch  ist  zugleich  ammoniakalisch  und  etwas  fisch  artig. 
Unter  —  6®  flüssig.  Es  brennt  mit  gelblicher  Flamme.  In 
wässeriger  Lösung  fallt  es  wie  Ammoniak  viele  Metallsalze  und 
löst  oft  die  entstandenen  Hydroxyde  wieder  auf. 

Löst  zum  Unterschiede  von  Ammoniak  Nickel-  und  Kobalt- 
hydroxyd nicht. 

Das  salzsaure  Salz,  NH2(CH3),  HCl,  bildet  grosse,  irisirende 
Blätter,  ist  sehr  zerfliesslich  und  in  Alkohol  leicht  löslich;  das  Platin - 
salz  bildet  goldgelbe  Schuppen  oder  hexagonale  Tafeln.  Das  Sulfat 
bildet  mit  AI2 (804)3  +  24H2O  einen  Alaun.  Auch  ein  Carbonat 
existirt. 

Dimethylamin,  (CH3)2NH.  Vorkommen.  Im  Peruguano, 
ini  Holzessig.  Entsteht  auch  bei  der  Zersetzung  des  Nitroso- 
dimethylanilins  (s.  d.)  durch  Natronlauge.    Gas,  unter  +7^  flüssig. 

Trimethylamin,  (CH3)3N.  In  der  Natur  ziemlich  ver- 
breitet: in  Chenopodium  vulvaria,  in  Arnica  montana,  in  den 
Blüthen  von  Crataegus  oxyacantha,  des  Birnbaumes  etc.;  ferner 
in  der  Häringslake  (Wertheim). 
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Entsteht  als  Zersetzungsproduct  desBetains  der  Runkelrübe, 
daher  hei  der  Destillation  der  Schlempe ,  neben  Anamoniak, 
Dimetbylamin  etc.,  Methylalkohol,  Acetonitril. 

AmmoniakaUsch  und  durchdringend  fischartig  riechendes  Gas, 
unter  -|-  3^  flüssig. 

Tetramethylammonium Jodid ,  N  (C  H3)4  J ,  entsteht  in 
grosser  Menge  direct  aus  Ammoniak  und  Jodäthyl.  Weisse 
Nadeln  oder  grosse  Prismen  von  bitterem  Geschmack. 

Tetramethylammoniumliydroxyd,  N (0113)4 OH.  Feine, 
leicht  zerfliesslichet^adeln.  Bildet  viele  (giftige)  Salze,  z.  B.  auch 
Platindoppelsalz,  Sulfid  und  Polysulfid,  Cyanid  etc. 

Aethylamin ,  C2H5NH2.  Zur  Darstellung  nach  Hof  mann 
dient  das  rohe  Aethylchlorid ,  ein  Nebenproduct  der  Chloraldar- 
stellung.  Bei  4-  19®  siedende  Flüssigkeit,  stärker  als  Ammoniak, 
von  stark  ammoniakalischem  Geruch  und  ätzendem  Geschmack. 
Mit  Wasser  ist  es  unter  Wärmeentwickelung  in  jedem  Verhält- 
niss  mischbar.     Angezündet  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme. 

Löst  Thonerde,  nicht  Eisenoxydbyd rat,  schwer  Kupferoxydhydrat, 
nicht  Cadmiumoxydhydrat. 

Aethylstickstoffchlorid ,  C2H5.NOI2,  aus  der  vorigen  Verbin- 
dung durch  Chlorkalk  erhalten ;  gelbes,  höchst  stechend  riechendes  Oel. 

Diäthylamin,  (C2H5)2NH.  Siedepunkt  56^'.  Löst  Zink- 
oxydhydrat nicht. 

Triäthylamin ,  (C2 115)3  N.  ^^  Wasser  nur  wenig  lösliche, 
ölige,  stark  alkalische  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  89^.  Die  mit 
Metallsalzen  erzeugten  Niederschläge  sind  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  meist  unlöslich. 

N.-Propylamin,  C3H7.NH2.     Siedepunkt  49^. 
Iso-Propylamin,  C3H7.NH2.    Siedepunkt  31,5^ 
Methyläthylamin,  (C2H5)NH(CH3).    Siedepunkt  34»  bis  35». 
Vinylamin,  (C2H3)NH2.     Leicht  zersetzliche  Base. 
Hexadecylamin  ^  (Ci6H33)NH2.    Blätterig  krystalliuische ,    pa- 
raffinähnliche Base  ohne  Geruch,  vom  Schmelzpunkt  45®. 
Tricetylamin,  (Cje  1X33)3  N.    Feste  Masse. 

Anhang :    Hydrazine. 

Als  Hydrazine  bezeichnet  E.  Fischer  (Ann.  19(),  67;  199, 
281,  2 9 4)* eine  Reihe  eigenthümlicher,  meist  flüssiger,  den  Aminen 
sehr  ähnlicher  Basen,  welche  zwei  Atome  Stickstoff  im  Moleciil 
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enthalten  und  sich  vom  „Diamid^  oder  y^Bydrazin^^  H2N — NH2 
{Curtius,  B.  20,  1633),  ableiten.  Von  den  Aminen  unterscheiden 
sie  sich  besonders  durch  ihre  Fähigkeit,  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung  (Fehling^sche  Lösung),  meist  schon  in  der  Kälte,  zu  redu- 
ciren,  und  durch  ihre  geringe  Resistenz  gegen  oxydirende  Mittel. 
Gegen  Reductionsmittel  sind  sie  indess  sehr  beständig.  Sie  ent- 
stehen z.  B.  durch  Einwirkung  nascirenden  WasserstoflPs  auf  die 
Nitrosamiue  (Seite  122;  weiteres  s.  u.): 

(CH3)2N.NO  +  4H  =  (CH3)2N  .NHa  +  H2O. 

Je  nachdem  an  einem  Stickstoffatom  des  Diamids  ein  oder 
beide  Wasserstoffatome  gegen  Alkohohadicale  [R]  ersetzt  sind, 
unterscheidet  man  primäre  Hydrazine,  R — NH — NH2,  und  secun- 
däre,  R2=N— NH2. 

Methylhydrazin,  CHg— NH — NHg.  Relativ  leicht  darstellbar 
(ß.  21,  1809). 

Aethylhydraziii ,  C2H5 — NH— NKg.  Behandelt  man  Diäthyl- 
harnstoff  (s.  d.)  mit  salpetriger  Säure,  so  entsteht  eine  Nitrosoverbindung, 
welche  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  das  sogenannte 
„Diäthylsemicarbazid"  verwandelt  wird.  Letzteres  zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Aethylhydrazin  : 

p^^.NH — O2H5         ppj^NH — C2H5  ppj^NH — C2H5 

^^^^NH-OaHs         ^^-^N(NO)-C2H5         ^^^N(NH2)-C2H5 
Diäthylharnstoff  Nitrosoverbindung         Diäthylsemicarbazid ; 

C  O  (NH  Ca  H5)  (N  [NHg]  C2  H5)-f  H2  O  =  C  O2+NH2  Cg  H5+NH  (NHg) .  C2H5. 

Das  Aethylhydrazin  ist  eine  bewegliche ,  farblose  Flüssigkeit  von 
ätherischem  und  schwach  ammoniakalischem  Geruch ,  die  bei  100^ 
siedet.  Ist  sehr  hygroskopisch;  bildet  an  feuchter  Luft  weisse  Nebel; 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  unter  Wärmeentwickelung  löslich  und  wirkt 
ätzend  auf  Kork  und  Kautschuk. 

Di&thylhydraain ,  (C2H5)2N— NH2,  entsteht  aus  Diäthylnitros- 
auiin  (s.  o.).    Es  ist  dem  Aethylhydrazin  sehr  ähnlich. 
Quecksilberoxyd  oxydirt  es  zu 

Tetra&thyltetrazon,  (C2H5)2=N— N=N— N=(C2H6)2,  einem  farb- 
losen, mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  stark  basischen  Oel. 

Verhalten  der  Hydrazine  gegen  Aldehyde  und  Ketone:  s.  d. 

Die  Constitution  der  Hydrazine  ergiebt  sich  aus  ihren 
Bildungsweisen.  Da  z.  B.  im  Diäthylnitrosamin ,  (C2H5)2N— NO, 
die  Nitrosogruppe  wegen  ihrer  leichten  Abspaltbarkeit  (S.  122) 
nicht  an  den  Kohlenstoff,  sondern  nur  an  den  Stickstoff  des  Amins 
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gebunden  sein  kann,  so  hat  man  die  gleiche  Atombindung  für  das 
durch  Reduction  entstehende  Hydrazin  anzunehmen. 

Durch  symmetrischen  Ersatz  je  eines  Wasserstoffatoms  im  „Diamid" 
entstehen  die  Hydrazoverbindungen  ^  R — NH — NH — R  (siehe  aroma- 
tische Hydrazo  Verbindungen). 


E.    Phosphor-,  Arsen-  eto.  Verbindungen. 

1.    Phosphorverbindangen  der  Alkoholradicale. 

Wie  vom  Ammoniak,  so  leiten  sich  vom  Phosphorwasser- 
stoff durch  Eintritt  von  Alkoholradicalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff Verbindungen  ab:  die  primären,  secundären  und  tertiären 
Phosphine,  zu  welchen  gerade  wie  bei  den  Aminen  quatemäre 
Verbindungen,  Phosphoniumbasen,  hinzutreten.  Die  ersteren 
sind  den  Aminen  in  der  Zusammensetzung  und  einigen  Eigen- 
schaften ganz  entsprechend,  z.  B.  auch  nicht  verseif  bar ;  von  ihnen 
abör  dadurch  unterschieden,  dass  sie 

1)  dem  kaum  mehr  basischen  Charakter  des  Phosphor- 
wasserstoffs entsprechend  theilweise  nur  schwache  Basen  sind, 
die  nicht  auf  Lackmus  wirken. 

Die  Salze  des  Monäthylphosphins  zersetzen  sich  mit  Wasser,  nicht 
aber  die  Salze  der  secundären  und  tei-tiären  Verbindungen,  dem  ent- 
sprechend, dass  die  Alkoholradicale  von  schwach  basificirender  Wir. 
knng  sind. 

2)  die  Leichtentzündlichkeit  des  Phosphorwasserstoffs 
wiederspiegeln  und  demgemäss  sich  an  der  Luft  sehr  energisch 
oxydiren  und  leicht  von  selbst  entzünden; 

3)  bei  vorsichtiger  Sauerstoffzufuhr  zu  Säuren  oder  Oxyden, 
welche  sich  von  der  Phosphorsäure  ableiten,  oxydirt  werden,  und 
sich  auch  zum  Theil  mit  Schwefel  oder  Halogen  verbinden. 

Sie  besitzen,  entsprechend  dem  unangenehmen  Geruch  des 
Phosphorwasserstoffs,  einen  äusserst  starken  betäubenden  Ge- 
ruch; das  Aethylphosphin  z.  B.  hat  einen  wahrhaft  bewälti- 
genden Geruch ,  und  erzeugt  auf  der  Zunge  und  bis  tief  in  den 
Schlund  hinab  einen  intensiv  bitteren  Geschmack. 
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Uebersicht. 


Phosphine 


PhospboDiambas. 


primäre 


secandäre 


tertiäre 


quatemäre 


(CH3)PH2  (CH3)2PH  (CH3)sP 

Methyl-  Dimethyl-  Trimethyl- 

phosphin  phospbin  pbospbin 

Ga«,  Siedep.  -—14«  Flöss.,  Siedep.  25»  j  Flüss.,  Siedep.  41» 


selbstentzündlich 


rauchend 


liefern  durch  Oxydation 
mit  rauchender  Salpetersäure  an  der  Luft 


(CH3)PO(OH)2 

Methyl- 

phosphosäure 


(CH3)2PO(OH) 

Dimethyl- 
phospbinsäure 


paraflßnähnlich 
Schmelzp.  105»    |    Schmelzp.  76® 


(CHs)4PJ  und 

(CH3UP.OH 

Tetramethyl- 

phosphonium- 

hydroxyd 


kaliähnlich : 
giebt  beim  Er- 
hitzen CH4  und 


(CH8)3PO 

Trimethyl- 

phosphinoxj'd 

zerfl.  Nadeln 

Schmelzp.  240» 


Bildung:.  1)  Die  tertiären  Phosphine  entstehen  direct  aus 
Phosphorwasserstoff  und  Alkyljodid,  neben  quatemären  Ver- 
bindungen, analog  Bildungsweise  2)  der  Amine: 

PH3  +  3C2H5J  =  P(C2H5)3  +  3HJ. 

2)  Primäre  und  secundäre  Phosphine  bilden  sich  hingegen 
nach  A.  W.  Hof  mann  (1871)  aus  Jodphosphonium  und  Alkyljodiden  beim 
Erhitzen  mit  Zinkoxyd,  z.  B. : 

2C2H5J  +  2PH4J  -f  ZnO  =  2P(C2H5)H2,  HJ  -f  ZnJj  +  HgO, 
un*  können  von  einander  getrennt  werden  durch  die  (S.  126)  erwähnte 
Zersetzlichkeit  der  Salze  der  primären  Phosphine  durch  Wasser. 

3)  Ferner  entstehen  die  tertiären  Phosphine  (nach  Thenard 
1846,   erste  Beobachtung)   aus  Phosphorcalcium   und  Alkyljodid; 

4)  aus  Phosphortrichlorid  und  Zinkmethyl. 

5)  Die  Phosphoniumverbiudungen  entstehen  durch  Ver- 
einigung von  tertiären  Verbindungen  mit  Halogenalkyl,  und  sind  den 
Ammonium  Verbindungen  sehr  ähnlich. 


Methylphosphin,  CH3.PH2  {Hof mann),  ist  ein  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliches,  neutral  reagirendes,  selbst  entzünd- 
liches Gas  von  furchtbarem  Geruch. 

Trimethylphosphin,  P  (0113)3,  g^ht  an  der  Luft  über  in 
Trimethylphosphinoxyd,    P  (0113)30     (siehe    obige    Ta- 
belle), das   unzersetzt  destillirt  und  von  sehr  beständigem  Cha- 
rakter ist. 
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Mit  Schwefel  bildet  das  Phospliin  ein  dein  Oxyd  analoges  Sulfid, 
mit  zwei  Atomen  Chlor  ein  Di  chlor  id.  P(CH3)3Cl2;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verbindet  es  sich  zu  einer  in  charakteristisch  rothen  Blätt- 
chen krystallisirenden  Verbindung  (empfindliche  Beaction ;   Hof  mann). 

Tetramethylphosplioniumliydroxyd,  P(C  113)4011.  Im  Gegen- 
satz zum  entsprechenden  Ammoniumhydroxyd  zersetzt  es  sich  beim 
Erhitzen  in  Trimethylphosphinoxyd  und  Methan: 

P(CH8)40H  =  P(CH3)30  4-  CH4; 
desgleichen   die  Tetraäthyl  Verbindung  unter  Bildung  von  Aethan  etc. 

Das  Triäthylphospliiii,  P  (€2115)3,  besitzt  keine  alkalische  Beac- 
tion ;  es  riecht  in  concentrirtem  Zustande  betäubend ,  in  verdünntem 
sehr  angenehm  hyacinthenähnlich. 


Die  Tendenz  des  Phosphors,  in  fünf werthi gen  Zustand  überzugeben, 
äussert  sich  bei  diesen  Verbindungen  in  charakteristischer  Weise.  — 
Die  Gruppe  P  (C  Hs)^  ist  ein  stark  positives  einwerthiges ,  die  Gruppe 
P(CH3)3  ein  stark  positives,  zweiwerthiges  Radical;  erstere  ist  mit 
den  Alkalimetallen,  letztere  mit  dem  Calciummetall  vergleichbar.  Der 
Metalloidcharakter  des  Phosphors  geht  also  durch  Hinzutreten  der 
Alkylgruppen  in  einen  mehr  metallischen  Charakter  über. 

Die  besprochenen  Phosphosäuren,  Phosphinsäuren  und 
Phosphinoxyde  können  von  der  Phosphor  säure  durch  Austausch 
von  Hydroxyl  gegen  Alkyl  abgeleitet  werden: 

OH  ^2-^6  ^2^5  ^2^6 

PO  OH  PO  OH  PO  C2H5  PO  C2H5 

OH  OH  OH  C^Hs 

Phosphorsäure       Aethylphospho-       Diäthylphosphin-       Triäthylphos- 
säure  säure  phinoxyd ; 

die  ersteren  lassen  sich  auch  als  Alkoholabkömmlinge  der  phosphorigen 
resp.  unterphosphorigen  Säure  auffassen,  aber  nicht  als  deren  Ester, 
da  sie  nicht  vei-seifbar  sind. 

2.    Arsenverbindangen  der  Alkoholradicale. 

Entsprechend  der  Aehnlichkeit  des  Arsens  mit  Phosphor  und 
Stickstoff  leiten  sich  auch  vom  Arsen  Alkoholradicalverbindungen 
ab.  Jedoch  unterscheiden  sich  dieselben ,  im  Einklang  mit  dem 
schon  mehr  metallischen  Charakter  des  Arsens,  von  den  vorigen 
Verbindungen  dadurch,  dass  das  Arsen  neben  Alkoholradicalen 
keinen. Wasserstoff,  sondern  nur  electronegative  Elemente,  wie 
Chlor  oder  Sauerstoff,  zu  binden  vermag.  Analoga  des  Mono- 
methylamins  und  Dimethylamins  existiren  also  nicht,  wohl  aber 
das  Trimethylarsin,  welches  dem  Trimethylamin  und 
-phosphin  analog  ist.  Als  primäre  und  secundäre  Verbin- 
dungen treten  auf:  Monomethylarsendichlorid ,  CH3— AsCl2,  Di- 
methylarsenchlorid,  (CH:.)2-AsCl,  und  analoge  Substanzen. 


Arsenverbindungen. 

I2d 

. 

00 

A  r  8  i  n  e 

Ar8oniamba8en 

primäre 

8ecundäre 

tertiäre 

quatemäre 

I. 

O 

CR 

< 

AsClaCCHs) 
Methylarsen- 

dichlorid 
P1Ü88.,S.-P.1330 

AsCl(CH3)2 
Kakodylchlorid 

Fm88.,S.-P.1000 

A8(CH8)3 

Trimethylarsin 
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A8(CH3)4J 
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Chlora 

A8Cl4(CH3) 

Methylar8en- 
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A8Cl3(CH3)a 

Kakodyltri- 
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ducte: 

A8Cl2(CH8)3 

Trimethyl- 
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Ent8prechende  Oxyde: 

III. 

00 

o 

A8(CH3)0 

Methylar8en- 

oxyd 

Pri8m.,Sm.-P.95« 

[Ah(CH3)2LO 
Kakodyloxyd 

Flüs8.,S.-P.1500 

IV. 

S 

o 

(CH3)A80(OH)a 

Methylar8in- 

8äure 

Tafeln 

(CH3)2A80(0H) 

Kakodylsäure 

Pri8men, 
Sm.P.  200» 

(CH3)3A80 

Trimethylarsin- 

oxyd 

Kry8talle 

Diese  Verbindungen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  be- 
täubendem Geruch  und  zum  Theil  unerträglich  reizender  Wirkung 
auf  die  Schleimhäute.  Sie  besitzen  keine  basischen  Eigen- 
schaften. Ausser  ihnen  existiren  noch  quatemäre  Verbin- 
dungen, welche  den  quaternären  Phosphoniumverbindungen  völlig 
analog  sind. 

Das  Halogen  der  Chlorverbindungen  ist  leicht  gegen  die 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  austauschbar.  So  entsprechen  den 
chlorhaltigen  Verbindungen  der  Reihe  I  der  Uebersichtstabelle 
die  Oxyde  der  Reihe  III.  Dieselben  sind  flüssige  oder  feste,  be- 
täubend riechende  Substanzen,  welche  sich  wie  basische  Oxyde 
verhalten;  sie  gehen  durch  Salzsäure  wieder  in  die  Chloride 
der  Reihe  I  über. 

Auch  Jiier  tritt  sehr  ausgesprochen  die  Neigung  des  Arsens 
hervor,  aus  dem  (scheinbar)  dreiwerthigen  in  den  fünfwerthigen 
Zustand  überzugehen.  Die  obigen  Chloride  und  das  Trimethyl- 
arsin vereinigen  sich  alle  mit  zwei  Chloratomen  zu  Verbindungen 
des   Typus  AaX^  (s.  Uebersicht,   II.  Reihe).     Die  obigen   Sauer- 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  9 
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Stoffverbindungen  des  Typus  AsXß  (Reihe  III),  sowie  das  Tri- 
methylarsin  sind  desgleichen  oxydirbar  zu  den  um  ein  Sauer- 
stoffatom (oder  zwei  OH)  reicheren  Verbindungen,  Säuren  oder 
Oxyden,  der  Reihe  IV  [z.  B.  das  Kakodyloxyd,  (R2As)2  0,  zu 
Kakodylsäure ,  R2AS.OOH],  welche  auch  aus  den  Chloriden  der 
Reihe  II  durch  Austausch  von  Halogen  gegen  Sauerstoff  resp. 
Hydro xyl  entstehen.  Solche  Producte  sind  dann  völlig  analog 
den  oben  besprochenen  Phosphosäuren ,  Phosphinsäuren  und 
Phosphinoxyden. 

Die  Verbindungen  As  (CH3)xCl5_  x  des  Typus  AsXs  (Reihe  II) 
zerfallen  (Baeyer)  alle  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
Chlormethyl  und  liefern  so  Verbindungen  As  (C  H3)x_i  Cl^_x 
(Typus  As  X3),  z.  B. : 

As(CH3)2Cl3  =  As(CH3)Cl2  +  CH3CI. 

Die  Abspaltung  des  Chlormethyls  findet  um  so  leichter  statt,  je 
weniger  Methj'lgruppen  im  Molecül  vorhanden  sind ,  so  dass 
As(CH3)3Cl2  bei  stärkerem  Erhitzen,  As(CH8)2Cl3  bei  500,  As(CH3)Cl4 
schon  bei  0^  zerfällt.  Lässt  man  daher  Chlor  auf  As(CH3)Cl2  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einwirken,  so  präsentirt  sich  die  Reaction  als 
directer  Austausch  von  Alkyl  gegen  Chlor : 

As(CH3)Cl2  +  Cla  =  A8CI3  +  CH3CI. 

Will  man  Arsen  für  ein  dreiwerthiges  Element  halten,  so  kann 
man  für  diese  Ansicht  eine  Stütze  darin  finden,  dass  ASCI5  nicht  und 
auch  As  (C H3)5  nicht  sicher  existiren ;  man  fasst  dann  die  Verbindungen 
des  Typus  As X5  auf  als  moleculare  Verbindungen  von  ASX3  +  ^'2* 
Die  Anlagerung  des  Chlormolecüls  wäre  dann  durch  die  latente 
Affinität  des  Chlors  zum  Arsen  und  zum  Alkoholradical  bediugt, 
welche  in  der  That  bei  höherer  Temperatur  in  der  Abspaltung  von 
Chloralkyl  ihren  Ausdruck  findet. 

Interessant  ist  die  Existenz  des  isolirten  Radicals 
— As(CH3)2,  desKakodyls,  welches  wie  das  freie  „Methyl"  (Aethan) 
die  verdoppelte  Formel  As2(CH3)4  („Di-arsendimethyl")  zeigt. 

A.    Tertiäre  Arsine. 

Büdungsw eisen-.     1.    Aus  Arsennatrium   und  Alkyljodid  (Cahours 
und  Eiche)'.  AsNa3  +  3  C2H5  J  =  As(C2H5)3  +  3NaJ. 
2.     Aus  Zinkalkyl  und  Arsentrichlorid  {Hof mann). 

Arsentrimethyl,  As  (0113)3,  und  Arsentriäthyl,  As(C2H5)3,  sind 
in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  rauchen  an  der  Luft  und 
gehen  dabei  unter  Erhitzen  in  Trimethyl(äthyl)arsin<:>xyd  über. 
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B.    Secnndäre  Arsine. 

Man  erhält  di^  secundären  Verbindungen  durch  Destilliren 
von  essigsaurem  Kali  mit  Arsentrioxyd  (Cadet  1760): 

^MO  +  4  0H3.00,K  =  O^^g^s)^^  +  2  00,  +  2CO3K,. 

Kakodyloxyd 
•Das  so  erhaltene  Destillat  von  Kakodyloxyd  und  Kakodyl, 
„Alkarsin"  genannt,  raucht  an  der  Luft  und  ist  selbstentzünd- 
lich {Cadefs  „rauchende  arsenikalische  Flüssigkeit").  Hieraus 
erhält  man  (5wnsew  1838)  durch  Salzsäure  Kakodylchlorid,  daraus 
mit  Kalilauge  das  reine 

Kakodyloxyd,  eine  .betäubend  riechende,  üebelkeit  er- 
regende, die  Nasenschleimheit  unerträglich  reizende,  unzersetzt 
siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich  und  von  neu- 
traler Reaction  ist.  Es  bildet  mit  Säuren  Salze,  z.  B.  mit  Salz- 
säure das  Kakodylchlorid: 

[(CH3)2As]2  0  +  2HC1  =  2(CH3)2As.Cl  +  H3O. 

Letzteres  ist  eine  noch  betäubender  riechende  und  unerträglicher 
wirkende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  selbstentzündlich  ist.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkspänen  in  einer  Kohlensäure- Atmosphäre 
liefert  es  das  freie 

Kakodyl  (von  xaxoidi^ff,  „stinkend"),  eine  farblose,  be- 
wegliche, in  Wasser  unlösliche,  unzersetzt  bei  170^  siedende 
Flüssigkeit  von  furchtbar  widrigem  und  Erbrechen  bewirkendem 
Geruch.  An  der  Luft  ist  es  so  entzündlich  wie  Phosphordampf, 
und  bildet  bei  langsamem  Zutritt  derselben  das  Oxyd,  wie  es 
sich  auch  direct  mit  Chlor,  Schwefel  etc.  verbindet.  Das  Kakodyl 
spielt  also  bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten  die  Rolle  eines  ein- 
fachen elektropositiven  Elementes ;  es  ist  ein  „wahres  organisches 
Element"  (Bunsen). 

Kakodylsäure^  (CH3)2A8  0 .  OH,  ist  krystallisirt,  in  Wasser  lös- 
lich, geruchlos  und  giftig.    Sie  bildet  krystallisirbare  Salze. 

0.    Primäre  Arsine« 

Die  Monoalkylarsenverbindungen  (Baeyer  1858)  entstehen  aus 
Alkylarsendiclüorid^  CH3ASCI2,  welches  seinerseits  aus  Kako- 
dyltricblorid  beim  Erhitzen  unter  Chlormethylabspaltung  resultirt.     In 
Wasser  ohne  Zersetzung  lösliche,  schwere  Flüssigkeit,  unzersetzt  siedend, 
deren  Dämpfe  von  entsetzlich  agressiver  Wirkung  sind. 

9* 
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Methylarsinsäure;  (CH3)As08H2,  entsteht  als  Natronsalz  leicht 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  arsenigsaüres  Natron. 

3.   Antimon-,  Bor-  und  SUiciamverbindungen. 

Trimethylstibin ,  Sh(C  113)3  (Landolt)^  ist  eine  höchst  unan- 
genehm zwiebelartig  riechende,  selbstentzündliche  Flüssigkeit. 

Antimonpentamethyl^  Sb(CH3)5,  ist  eine  destillirbare ,  ölige, 
schwach  riechende,  nicht  selbstentzündliche  Flüssigkeit  (Buckionf. 

Tetramethylstiboniumhydroxyd^  Sb(CH3)4  0H,  ist  wieder  dem 
Kalihydrat  sehr  ähnlich. 

Bortri&thyl,  80(02115)3  (Frankland),  ist  eine  selbstentzündliche, 
mit  grüner  Flamme  und  starker  Bussabscheidung  brennende  Flüssig- 
keit; das  Bortrimethyl,  Bo(CH3)3,  ein  ganz  analoges  Gas  von  uner- 
träglich stechendem  Geruch. 

Die  Siliciumverbindungen  (Friedel  und  Grafts)  sind  im 
Gegensatz  zu  den  vorherigen  Verbindungen  nicht  dem  leicht  entzünd- 
lichen Siliciumwasserstoff ,  sondern  dem  Methan  und  den  Paraffinen 
ähnlich,  und  an  der  Luft  nicht  selbst  entzündlich. 

Silioiumtetramethyl,  Si(CH3)4,  ist  eine  dem  Pentan  ähnhche, 
leicht  bewegliche,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit. 

F.    Metallverbindungen  der  Alkoholradicale. 

Die  Alkoholradicale  hat  man  mit  fast  allen  wichtigeren 
Metallen  verbinden  können.  Die  Zusammensetzung  solcher  Ver- 
bindungen, auch  Orgauometalle  oder  metallorganische 
Verbindungen  genannt,  entspricht  fast  stets  derjenigen  der 
Metallchloride,  aus  welchen  sie  sich  durch  Ersetzung  des  Halo- 
gens gegen  Alkyl  ableiten.  Es  sind  farblose ,  leicht  beweghche 
und  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  unzersetzt  siedende  Sub- 
stanzen, von  denen  sich  manche  mit  Wasser  heftig  zersetzen  und 
an  der  Luft  explosionsartig  entzünden,  andere  aber  luft-  und 
wasserbeständig  sind.  Zur  erstercn  Kategorie  gehören  die  Mag- 
nesium-, Zink-  und  Aluminiumalkyle ,  zur  letzteren  die  Queck- 
silber-, Blei-  und  Zinnverbindungen. 

Verbindungen,  welche  ausser  dem  Alkoholradical  nocli 
Halogen  an  das  Metall  gebunden  enthalten,  sind  gleichfalls  be- 
kannt, z.B.  Hg(C2H5)Cl,  Aethylquecksilberchlorid.  Sie  verhalteu 
sich  wie  Salze;  das  Halogen  in  ihnen  kann  gegen  Hydroxyl 
ausgetauscht  werden,  wodurch  basische  Verbindungen,  z.  B. 
Hg(C2H5)OH,  Aethylquecksilberhydroxyd,  entstehen,  die  oft  weit 
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stärker  basisch  sind,  als  die  entsprechenden  Metallhydroxyde, 
dem  elektropositiven  Charakter  der  Alkoholradicale  entsprechend, 
und  selbst  dem  Kalihydrat  gleichen.  Solche  Hydroxyde  (oder 
Oxyde)  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Bildungs weisen.     1.    Durch  Behandlung  von  Halogen- 
alkyl  mit  dem  betreffenden  Metall. 

So  entstehen  z.B.  Zink-,  Magnesium-  und  Quecksilberalkyl: 

2  Mg  +  2CH3J  =  Mg(CH3)2  +  MgJ,. 

2.  Durch  Behandlung  von  Zinkalkyl  oder  Quecksilberalkyl  mit 
dem  Metall.    So  entstehen  z.  B.  Cadmiumäthyl  und  Kaliummet]iyl : 

Hg(CH3)2  +  Cd  =  CdCCHg)^  +  Hg. 

3.  Durch  doppelten  Austausch  zwischen  Zinkalkyl   und 
dem  Chlorid  des  betreffenden  Metalls: 

2Zn(CH5)2  +  SnCl^  =  SnCCaHsX  +  2ZnCl2. 


Kalium-  und  Natriummethyl,  K(CH3)  und  Na(CH:0,  wie 
Kalium-  und  Natriumäthyl ,  K(C2H5)  und  NaCCaHs),  sind  in 
freiem  Zustande  nicht  begannt.  Beim  Eintragen  von  metallischem 
Natrium  in  Zinkäthyl  scheidet  sich  Zink  aus,  und  es  entsteht  eine 
krystallisirte  Verbindung  von  Natriumäthyl  mit  Zinkäthyl. 

Versucht  man,  letzteres  durch  Destillation  im  Kohlensäurestrome 
zu  entfernen,  so  absorbirt  das  Kaliuramethyl  etc.  die  Kohlensäure  und 
bildet  essigsaures  etc.  Kali. 

Zinkmethyl,  Zn(CH3).2  {Frankland  1849).  Dieser  wichtige 
Körper  wird,  wie  die  anderen  Zinkalkyle,  nach  Bildungs  weise  1. 
dargestellt.     Die  Reaction  verläuft  in  2  Phasen: 

I.     CHgJ  4-  Zn  =  Zn(CH3)J  (s.  u.); 
IL     2Zn(CH3)J  =  Zn(CH3)2  -f  ZnJg. 

Die  erste  Phase  vollzieht  sich  beim  Erhitzen ,  die  zweite  beim 
Destilliren  des  entstandenen  Productes.  Das  Zink  verwendet  mau 
zweckmässig  in  Form  des  „Kupfer-Zipkpaars"  (s.  S.  46).  Die  Reaction 
wird  durch  Essigätherzusatz  (aus  unbekannten  Gründen)  begünstigt. 

Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
vom  Siedepunkt  46^  und  dem  Specif.  Gew.  1,39.  Riecht  aus- 
nehmend durchdringend  und  widrig;  entzündet  sich  an  der  Luft 
sofort  und  brennt  mit  glänzend  röthlichblauer  Flamme  (Zink- 
flamme) unter  Bildung  von  Zinkoxyd.  Bei  massiger  Sauerstoff- 
zufuhr entsteht  Zinkmethylat,  Zn  (00 113)2. 
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Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  heftig  zu  Methan  und  Zink- 
hydroxyd. Giebt  mit  Jodmethyl  Aethan.  Dient  u.  a.  zur  Bar- 
stellung secundärer  und  tertiärer  Alkohole  und  des  Acetons. 

Mit  Jod  setzt  es  sich  um  zu  Zinkmethy] Jodid,  ZnCH.^J  (siehe 
oben,  weisse  Blättchen),  und  Jodmethyl;  weiteres  Jod  erzeugt  Zink- 
jodid  und  Jodmethyl. 

Zinkäthyl,  Zu (02115)2,  ist  dem  Zinkmethyl  völlig  ähnlich; 
es  siedet  bei  118^.     Specif.  Gew.  1,18. 

Quecksilbermethyl,  Hg(CH8)2  (FranMand),  und  Quecksilber- 
äthyl, Hg(C2Hß)2  {Buckton)  (siehe  Bildungsweise  1.,  auch  3.),  sind 
farblose  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem ,  etwas  süsslichem,  bald 
widerwärtigem  Geruch.  Siedepunkt  der  Methylverbindung  95®,  der 
Aethyl Verbindung  159®,  Specif.  Gewicht  der  ersteren  >3.  Luftbestäudig, 
aber  entzündbar.  Beide  Substanzen,  zumal  die  Methylverbindung,  sind 
sehr  giftig.  Durch  Salzsäure  entsteht  Methylquecksilberclilorid, 
Hg(CH3)Cr[Hg(CH3)2  4-  HCl  =  Hg(CH3)Cl  +  CHj ,  ein  farbloses 
Salz ,  dem  ein  H  y  d,r  o  x  y  d ,  Hg  (C  Hg)  .OH,  von  stark  alkalischer 
Reaction  correspondirt.  "^. 

Aluminiummethyl^  A1(CH3)3,  ist  selbstentzündlich  und  zersetzt 
sich  heftig  mit  Wasser.     Siedepunkt   130®.     Bampfdichte :   B.  22,  551. 

Bleimethyl,  Pb(CH8)4,  und  -äthyl  *  Pb(C2H6)4  (Cahours)  ent- 
stehen nach  Bildungsweise  3. ,  wobei  sich  merkwürdiger  Weise  Blei 
abscheidet:  2PbCl2  +  2Zn(CH3)2  =  Pb(CH3)4  +  Pb  +  2ZnCl2. 
Luftbeständig.  Interessant,  weil  in  ihnen  das  Blei  als  vierwerthig  auf- 
tritt. Das  Hydroxyd,  Pb(CH3)3.0H  bildet  spitze  Prismen,  riecht  wie 
Senf  und  ist  ein  starkes  Alkali. 

Desgleichen  sind  die  Zinnverbindungen  (Ladenburg,  Frank- 
land):  Zinntetramethyl,  Sn(CH3)4,  Zinntetraäthyl,  Sn(C2H5)4, 
Zinntri&thyl,  Sn2(C2H5)6,  Zinndimethyl,  Sn2(CH8)4,  u.a.  interessant, 
weil  sie  die  Vierwerthigkeit  des  Zinns  erweisen. 


V.   Aldehyde  und  Ketone,  CnH2nO. 

Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Substanzen,  welche,  aus  den 
primären  resp.  secundären  Alkoholen  durch  Oxydation  unter 
Austritt  von  jswei  Atomen  Wasserstoff  entstehen. 

Die  Aldehyde  bilden  sich  aus  den  primären  Alkoholen  und 
können  durch  weitere  Oxydation  unter  Aufnahme  eines  Sauerstoff- 
atoms leicht  in  die  entsprechenden  Säuren  mit  gleich  vielen 
Kohlenstoffatomen  übergeführt  werden.  Sie  besitzen  demgemäss 
stark  reducirende  Eigenschaften. 
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Die  Ketone  entstehen  durch  Oxydtition  der  secündären 
Alkohole  und  sind  schwerer  weiter  zu  oxydiren;  sie  haben  keine 
reduciren den  Eigenschaften.  Die  Oxydation  führt  nicht  zu  Säuren 
mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen ,  sondern  unter  Spaltung  der 
Kohlenstoffkette  zu  Säuren  mit  weniger  Kohlenstoffatomen  im 
Molecül. 

Die  Anfangsglieder  beider  Classen  sind  neutrale  Flüssig- 
keiten (nur  Formaldehyd  ist  gasförmig)  von  eigenthümlichem  Ge- 
ruch, die  leicht  in  Wasser  löslich  und  leicht  flüchtig  sind.  I^ei 
steigende«  Kohlenstoffatomzahl  werden  sie  bald  wasserunlöslich, 
der  Geruch  nimmt  ab  bei  zunehmendem  Siedepunkte,  die  höchsten 
Glieder  sind  fest,  geruchlos,  paraffin ähnlich  und  nur  noch  im 
Vacuum  unzersetzt  destillirbar. 

Die  Aldehyde  sind  den  Ketonen  auch  in  anderen  Bildungs- 
weisen und  in  manchen  ihrer  Eigenschaften  ganz  analog. 

A.    Aldehyde. 

Die  homologe  Reihe  der  Aldehyde,  CnHgnO,  cori'espondirt 
vollkommen  mit  derjenigen  der  Säuren  CnH2n02  (s.  d.). 

Der  Siedepunkt  liegt  beträchtlich  niedriger  als  jener  der  zu- 
gehörigen Alkohole  und  steigt  bei  den  normalen  Aldehyden  anfangs 
una  etwa  27^  für  je  CH2,  später  weniger. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  den  primären  Alkoholen, 
CnH2n  +  i.0H,  durch  gemässigte  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
(oder  Braunstein)  und  verdünnter  Schwefelsäure;  langsam  oft 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  L  u  f t ,  zumal  bei  Gegenwart  von 
Thierkohle  oder  Platin : 

CH3.CH2OH  +  0    =    CH3.CHO  +  H2O. 
Alkohol  Acetaldehyd 

Auch  aus  vielen  complicirten  Substanzen  (Eiweiss)  entstehen 
durch  Oxydation  Aldehyde. 

2.  Aus  den  Säuren  der  Essigsäurereihe,  indem  man  deren 
Kalk-  oder  Bariumsalze  gemischt  mit  ameisensaurem  Kalk 
oder  Baryt  der  trockenen  Destillation  unterwirft  (Limpricht),  Die 
Ameisensäure  wirkt  hierbei  reducirend  und  erzeugt  kohlensauren 
Kalk  nach  folgendem  Schema  (ca  =  Y2  Ca) : 

''Y|2S^ca   =  ^«3.CHO  +  C03Ca. 

Andere  Keductionsmittel  sind  meist  unwirksam  (s.  S.  83,  II,  1*). 
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3.  Aus  den  die  Atomgruppe  —CHXj  enthaltenden  Di- 
Hai  o  gen  substitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe  durch 
Ueberhitzen  mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd: 

CH3-CHCI2  +  H2O   =    CH3-CHO  +  2HC1. 
Aethylidenchlorid  Aldehyd 

Constitution.  Bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole, 
R — CH2.OH,  zu  den  entöprechenden  Säuren y  deren  Constitution 
sich  zu  R — CO. OH  ergiebt  (s.  d.),  tritt  der  neue  Sauerstoff  nur 
an  dasjenige  Kohlenstoffatom ,  welches  schon  Sauerstoff  in  Form 
von  Hydroxyl  trägt;  das  Kohlenstoffradical  R  NeiU  unverändert. 
Folglich  muss  es  auch  in  den  Ztcischengliedern  der  Oxydation, 
den  Aldehyden ,  unverändert  geblieben  sein ,  so  dass  letztere  die 
Constitution  R — CHO  besizen;  z.  B.: 

CH3-CH3  .  OH  CH3-CHO  CH3-CO .  OH. 

Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

Die  Aldehyde  enthalten  also  die  Atomgruppe  — CHO,  auf- 
gelöst (nach  Bildungsweise  3.)  gleich:  — ^"^n»  ^^d  zwar  ent- 
weder an  Wasserstoff  gebunden  (H— CHO,  Formaldehyd)  oder  an 
ein  Alkoholradical  (alle  übrigen). 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  Aldehyde  sind  lediglich 
verursacht  durch  die  Isomerien  der  Alkoholradicale  R, 
welche  in  ihnen  mit  der  Gruppe  —CHO  verbunden  sind  und 
also  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten^  Im  Uebrigen  sind 
die  Aldehyde  (von  CsH^O  an)  isomer  mit  den  Ketonen,  mit  den 
Oxyden  der  Olefine  (z.  B.  Aldehyd  mit  Aethylenoxyd,  C2H4O, 
siehe  Aethylenglycol)  und  mit  den  Alkoholen  der  Allylreihe. 

Verhalten.  Die  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  ungemeine 
Beweglichkeit  des  Molecüls  aus. 

1.  Oxydation  (siehe  oben).  Die  Aldehyde  sind  sehr  leicht 
oxydirbar,  langsam  schon  an  der  Luft,  leicht  durch  Chromsäure, 
Salze  edler  Metalle  etc.  Sie  reduciren  daher  ammoniakalische 
Silber-  und  oft  Kupferlösung  (charakteristische  Reaction,  besonders 
empfindlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Natronlauge). 

2.  Die  Aldehyde  sind  leicht  redudrbar  durch  nascirenden 
Wasserstoff  zu  den  primären  Alkoholen,  aus  denen  sie  durch 
Oxydation  entstehen;  z.  B.:    CH3.CHO  +  Hg  =  CH3.CH2OH. 
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Als  Nebenproduct  entstehen  zuweilen  Glycole,  z.  B.  aus  Aldehyd 
Butylenglycol,  C4H8(OH)2  (s.  d.). 

3.  Phosphorchlorid  erzeugt  Aethylidenchlorid  resp.  analoge 
Bichlorsubstitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe. 

4.  Additionsreactionen. 

Durch    Behandlung    von    Aethylidenchlorid    oder    analogen 

Chloriden  mit  z.  B.  Wasser  und  Bleioxyd  könnte  man  erwarten, 

dass  an  Stelle  der  zwei  Chloratome  zwei  Hydroxyle  treten  würden 

OH 
unter  Erzeugung   der  Verbindung:  QH3 — CH<^^tt,  welche  ein 

zweiwerthiger  Alkohol  (s.  d.),  „Aethylidenglycol",  sein  würde. 
Ein  solcher  bildet  sich  indessen  nicht,  vielmehr  statt  seiner  Alde- 
hyd, indem  aus  dem  offenbar  in  erster  Linie  entstehenden  Glycol 

OH 
Wasser  abgespalten  wird:  CH3-CH<^^       =  CH3  .CEC  +  H2O. 

Man  kann  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  zwei  Hydroxyl- 
gruppen an  ein  und  demselben  Kohlenstoff atorne  für  gewöhnlich 
neben  einander  nicht  existiren  können,  so  dass  statt  ihrer  unter 
Wasserabspaltung  ein  Sauerstoffatom  mit  zwei  Affinitäten  ge- 
bunden wird.  Nur  in  einzelnen  Fällen  sind  Verbindungen  mit 
zwei  solchen  Hydroxylen  existenzfähig  (s.  u.)  und  entstehen  aus 
dem  betreffenden  Aldehyd  durch  Anlagerung  von  Wasser. 

Verwendet  man  statt  des  Wassers  Natriumbisulfit,  Ammoniak, 
Cyanwasserstoff  u.  a.  S.,  so  beobachtet  man  deren  directe  Addition 
zu  den  Aldehyden.  Dieselbe  ist  in  allen  Fällen  derart  zu  er- 
klären, dass  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom  mit  einer 
Affinität  sich  vom  Kohlenstoff  ablöst  {y,sich  aufrichtet^) ,  so  däss 
sowohl  für  jenes  wie  für  diesen  je  eine  Affinität  disponibel  wird, 
dem  Schema  entsprechend: 

CH;;— CH<^~  oder  allgemein  R— CH<^~. 


An  den  Sauerstoff  tritt  dann  ein  Wasserstoffatom  der  sich 
addirenden  Substanzen  unter  Bildung  von  Hydroxyl,  an  den 
Kohlenstoff  der  mit  jenem  Wasserstoffatom  ursprünglich  ver- 
bundene Rest  X  derselben  (z.  B.  NH2).  Die  Additionsproducte 
erhalten  demnach  folgende  Formel: 

R-CH<J^. 
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Die  so  entstehenden  Substanzen  sind  als  Derivate  (Aether, 
Ester,  Amine)  des  hypothetischen  Aethylidenglycols,  CH3-— CH(0H)2, 
resp.  der  homologen  Verbindungen  aufzufassen. 

Man  kennt  besonders  folgende  Additionsreactionen: 

a)  Vereinigung  mit  Wasser,  welche  zu  einem  J^wei- 
werthigen  Alkohol  führen  würde,  tritt  aus  den  angeführten  Grün- 
den in  der  Regel  nicht  ein.  Enthält  indess  das  Alkoholradical 
des  Aldehyds  mehrere  negative  Atome  (z.  B.  Chlor),  so  sind  die 
Hydrate  existenzfähig,  z.  B.  Chloralhydrat  (s.  u.): 

CCls-CHO  +  H3O  =  CCl3-CH(OH)2. 
Aber  auch  in  diesen  Fällen  ist  die  Tendenz  zur  Abspaltung 
von  Wasser  zu  gross,  als  dass  solche  Hydrate  sich  wie  zwei- 
werthige  Alkohole  verhalten  könnten,  sie  reagiren  vielmehr  meist 
ganz  wie  die  Aldehyde  selbst.  Vergl.  Brenztraubensäure  und 
Mesoxalsäure. 

b)  In  analoger  Weise  tritt  mit  Alkohol,  Essigsäure  etc. 
nur  selten  Vereinigung  ein,  unter  Bildung  eines  leicht  rückwärts 
spaltbaren  Alkoholats  oder  Acetats,  z.  B.  CCl3-CH(OH)(OC2H5), 
Chloralalkoholat,  oder  CCls-CHCOHXOCaHaO),  Chloral- 
acetat.  Durch  Erhitzen  mit  2  Mol.  Alkohol  oder  mit  Essig- 
säureanhydrid bilden  sich  hingegen  beständige  Aether  resp. 
Ester  der  hypothetischen  Glycole: 

CH3-CHO  +  2C2H5.0H  =  CH3-CH(OC2H5)2  +  H2O; 

CH3.CHO    +    (C2H30)20  =  CH3-CH(OC2H30)2. 

Die  durch  Alkohole  entstehenden  Verbindungen  werden 
Acetale  (s.  S.  143)  genannt.  Sie  bilden  sich  auch  bei  partieUer 
Oxydation  primärer  Alkohole,  und  werden  durch  Schwefelsäure 
wieder  in  die  Componenten  zerlegt. 

Thioalkohole   (S.  101)   liefern  mit  Aldehyden  unter   dem   Einfluss 
gasförmiger  Salzsäure  geschwefelte  Acetale,  Meroaptale  genannt. 

c)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit, 
NaHS03,  Ammoniumbisulfit  etc.,  zu  krystallisirten ,  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslichen  Verbindungen,  z.  B.  C2H4O 
4"  Na  H  S  O3  +  V2  H'i  ö.  Dieselben  sind  als  Siilfosäuren  des 
Aethyliden-(etc.)glycols  aufzufassen,  z.  B.  als  CH3-CH(OH)(S03Na). 
Indessen  sind  sie  fast  stets  sehr  leicht  wieder  spaltbar  unter 
Rückbildung  des  Aldehyds ;  sie  werden  schon  beim  Erwärmen 
mit    Sodalösung    oder    mit    Säuren     zerlegt.       Sie    sind    daher 


i 
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von   Wichtigkeit    für    die    Abscheidung    der  Aldehyde    aus '  Ge- 
mengen. 

d)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Ammoniak  zu  den  Älde- 
hydammonidken ^  z.  B.  Aldehydammoniak,  CH;j— CH(0H)(NH2). 
Es  sind  dies  krystallisirende,  meist  leicht  in  Wasser,  sehwierig  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Verbindungen,  welche  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  den  entsprechenden  Aldehyd 
regeneriren. 

Sie  werden  gleicMalls  mit  Vortheil  zur  Reindarstellung  der 
Aldehyde  verwendet  (s.  S.  142). 

Imid Verbindungen  der  Aldehyde,  R  — CH:=NH,  sind  nur  in 
wenigen  Fällen  bekannt,  z.  B.  C  h  1  o  r  a  1  i  m  i  d ,  C  CI3— C  H^N  H ;  A  e  t  h  y  1  - 
niethylenamin,  CH2=:N— C2H5,  welches  aus  Trioxymethylen  (S.  141) 
und  Aethylaniin  entsteht. 

Nit  rilverbindungenderselbenexistiren  mehrfach,  z.B.  (CH3 — CH)3N2, 
Hydracetamid. 

e)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Blausäure,  indem 
Nitrile  höherer  Säuren   entstehen;    z.  B.  giebt  Acetaldehyd  die 

OH 

Verbindung  CH3 — CH<^-«.,    Aethylidencyanhydrin^    eine    leicht 

wieder  rückwärts  zersetzbare  Flüssigkeit  (siehe  Milchsäure). 

5.  Die  Aldehyde  haben  grosse  Neigung ,  sich  zu  polymeri' 
siren  (s.  S.  13  u.  55).  Beim  Formaldehyd,  CH2O,  tritt  diese 
Polymerisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  von  selbst 
©in.  Der  Acetaldehyd  wird  schon  durch  geringfügige  Mengen 
von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Chlorzink,  schwefliger  Säure  etc. 
polymerisirt ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Paraldehyd, 
C6H12O3  =  (C2H40)3  (S.  142),  unter  0«  zu  Metaldehyd, 
(C2H4O).. 

6.  Gegen  Alkalien  verhalten  sich  die  Aldehyde  verschieden. 
Der  Aldehyd  und  auch  mehrere  seiner  Homologen  werden  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  in  ein  rothbraunes,  wasserunlösliches, 
alkohollösliches  Harz,  das  Äldehydharz ,  verwandelt,  unter  Auf- 
treten eines  eigenthömlichen  Geruches  (charakteristische  Reac- 
tion).  Andere  Aldehyde  werden  durch  Alkalien  in  ein  Gemisch 
gleicher  Molecüle  Alkohol  und  Säure  übergeführt,  indem  die 
eine  Hälfte  sich  auf  Kosten  der  anderen  oxydirt,  z.  B. : 

2HC0H  =  CH3.OH  +  HCO3H  (Ameisensäure). 

7.  Die  Aldehyde  haben  grosse  Neigung,  sich  zu  condensiren, 
d.  i.    zwei  Molecüle  vermögen    zusammenzutreten   unter  Her- 
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Stellung  einer  neuen  Kohlenstoffbindung  zu  einem  Körper 
mit  doppelt  so  grosser  Kohlen stoffatom zahl ,  wobei  ein  Wasser- 
stoffatom des  einen  Molecüls  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  anderen 
zu  OH  vereinigt. 

So  entsteht  aus  Aldehyd  bei  längerem  Stehen  mit  verdünnter 
Salzsäure  ß- Oxyhutyraldehyd  (s.  Aldol)'. 

CHs— CHO  +  CHa  ;  H  ;— CHO  =  CHs— CH(OH)— CHg— CHO. 

Man  nennt  dies  eine  „  Äldolcondensation'^ .  Das  Aldol  geht  leicht 
unter  Wasserabspaltung  in  Crotonaldehyd ^  CH3 — CH  =  CH — CHO, 
über.  Letzterer  entsteht  direct  beim  Erwärmen  von  Aldehyd  mit 
etwas  Chlorzink.  Es  ist  dies  eine  „Aldehydcondensation^.  Auch 
Schwefelsäure,  Natriumacetat  in  wässeriger  Lösung  und  verdünnte 
Alkalien  wirken  condensirend. 

Die  „Aldolcondensation"  erklärt  sich  leicht  durch  Annahme  einer 
Hydratbildung  des  Aldehyds  und  nachheriger  Abspaltung  eines  der 
beiden  gebildeten  Hydroxyle  mit  einem  Wasserstoffatom  eines  zweiten 
Aldehydmolecüls.  —  Condensation  mit  Ketonen:  s.  diese. 

7  a.  Aehnlich  treten  die  Aldehyde  mit  essigsaurem  Natron  (und 
Essigsäureanhydrid)  zu  wasserstoffarmeren  Säuren  zusammen.  Siehe 
z.  B.  Zimmtsäure. 

8.  Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  Aldehyde  stib- 
stituirt.     So  entsteht  aus  Aldehyd  das  Chloral  (S.  143): 

CH3.CHO  -f  3CI2  =  CCI3.CHO  +  3  HCl. 

9.  Durch  Schwefelwasserstoff  gehen  die  Aldehyde  in  geschwefelte 
Aldehyde  (Thialdehyde)  über.  Es  sind  dies  unangenehm  gewürzig 
riechende  Substanzen,  die  ähnliche  Polymerisationserscheinungen  auf- 
weisen wie  die  Aldehyde  {Klinger). 

10.  Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Aldehyde  unter  Wasser- 
abspaltung die  sog.  Aldoxime,  z.  B.  Aldoxim,  CH3.CH=N.0H 
(F.  Meyer,  B.  15,  2778): 

CH3.CHO  +  NH20H=  CH3.CH=N.0H  +  H3O. 

Die  Aldoxime  sind  meist  unzersetzt  destillirende  Flüssig- 
keiten, welche  beim  Kochen  mit  Säuren  in  ihre  Componenten 
gespalten  werden  können. 

Durch  Beduction  gehen  sie  primäre  Amine  (S.  120;  B.  19, 
3232;  20,  728).  ^ 

Sie  enthalten  in  der  „Oxim"-gruppe  =N  .  OH  ein  Wasserstoffatom, 
welches  sie  zur  Bildung  von  Alkylderivaten  (Aethem)  und  Säure- 
derivaten (Estern)  befähigt. 

Durch  Essigsäureanhydrid  werden  sie  meist  in  Nitrile  und  Wasser 
gespalten  : 

CH3~CH:N.0H  =  CH3-CN  +  HgO. 
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Sie    sind    isomer    mit    den    Säureamiden,    in    welche    sie    durch 
interessante  ümlagerungen  (Beckmann)  übergehen  können. 
Ueber  isomere  Aldoxime  vgl.  Beckmann,  B.  22,  429. 

11.  Mit  Hydr(izinen  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter 
Wasseraustritt  zu  sogenannten  „Hydrazonen^  {E,  Fischer),  z.  B. : 
CH3-CH :  N2HC2H5,  Acetaldehyd-Aethylhydrazon. 

Besonders  leicht  zugänglich  sind  die  mittelst  des  PhenyU 
hydrazins,  CßHj-NH-NHi,  gleich  CgHs.NaHa  (s.  d.),  ent- 
stehenden Hydrazone: 

CH3-CHO  +  NiHa-CßHi  =  CHs-CHrNaH-CßHi  +  H^O. 

Aldehyd  -  phenylhydrazon 

Durch  Bedudion  werden  die  Hydrazone  gespalten  unter 
Bildung  von  primären  Aminen,  z.  B.: 

CHa-CHrNaH-CßHs  +  4H  =  CHs-CH^.NHa  +  NHa-CßH^. 
Weiteres  siehe  bei  „Phenylhydrazin". 

Reactionen  auf  Aldehyde.  1.  Verhalten  gegen  ammo- 
niakalische  Silberlösung  (s.  S.  136  und  B.  15,  1629).  2.  Ver- 
halten gegen  Alkalibi sulfite  (s.  S.  138).  3.  Verhalten  gegen 
Hydroxylamin  und  gegen  Phenylhydrazin  (s.  o.). 

4.  Aldehyde  färben  eine  durch  schweflige  Säure  entfärbte 
Fuchsinlösung  intensiv  violettroth  (auch  einige  Ketone,  uiid 
Chloral,  aber  nicht  Chloralhydrat) :  Schiff,  Caro  (B.  13,  2343). 


1.  Pormaldeliyd,  Methyl aldehyd,  H.CHO.  Kann  auch 
als  Oxyd  des  zweiwerthigen  Radicals  Methylen  (CH2=)  betrachtet 
werden.  Wird,  in  Methylalkohol  gelöst,  aus  letzterem  erhalten 
durch  Ueberleiten  seiner  mit  Luft  gemengten  Dämpfe  über  eine 
glühende  Platinspirale  (Hof mann  1869),  oder  Kupferspirale 
(B.  19,  2133).  Andere  Oxydationsmittel  führen  sogleich  zur 
Ameisensäure. 

Ist  nur  in  Lösung  und  in  Dampfform  bekannt.  In  Lösung 
besitzt  er  anscheinend  die  Hydratformel  CH2(OH)2. 

Er  poljrmerisirt  sich  sehr  leicht;  je  nach  den  Bedingungen 
bilden  sich: 

1)  Paraformaldehyd  y  wahrscheinlich  =  (C  Hg  0)2,  eine  weisse 
wasserlösliche  Masse,  oder  2)  Trioxymethylen ,  wohl  (C  Hg  0)3 ,  eine 
krystallisirte  Verbindung,  welche  beim  Verflüchtigen  wieder  Form- 
aldehyd giebt,  oder  3)  Formose  (s.  d.),  ein  Gemenge  mehrerer  zucker- 
artiger Verbindungen. 
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Wegen  dieser  leichten  Polymerisirbarkeit  dürfte  Formaldehyd  eine 
wichtige  RoUe  bei  der  Pflanzenassimilation  spielen. 

2.  Acetaldehyd,  Aldehyd,  CH3.CHO,  früher  auch  „Acetyl- 
wasserstoff",  C2H3O.H,  genannt. 

(Fourcroy  und  Vauquelin  1800 ;  Zusammensetzung  festgestellt  von 
Liebig  1835.     Name  =  „Alkohol  dehydrogenatus".) 

Darstellung:  In  die  ätherische  Lösung  des  aus  Alkohol  durch 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  erhaltenen,  über  Chlorcalcium 
getrockneten  Rohaldehyds  wird  Ammoniakgas  eingeleitet,  das  aus- 
fallende Aldehydammoniak  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt,  und 
nachher  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt. 
Aldehyd  wird  im  Grossen  bei  der  Spiritusfabrikation  als  Nebenproduct 
gewonnen;  er  ist  im  sogenannten  „Vorlauf"  enthalten. 

Entstehung  statt  Vinylalkohol,  C2H3 .  OH,  aus  Aeetylen,  s.  S.  60. 

Eigenschaften,  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  +  21®  und  dem  Specif.  Gewicht  etwa  0,8.  Riecht 
eigen thümlich  gewürzhaft  und  erstickend;  das  Einathmen  des 
Dampfes  verursacht  eine  Art  Brustkrampf.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  er  leicht  löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Löst  Schwefel,  Phosphor,  Jod.    Chlor  führt  in  Acetylchlorid  über. 

Faraldehyd,  CgHijOa,  bildet  eine  in  Wasser  schwerlös- 
liche Flüssigkeit';  Sm.-P.  +  10«;  S.-P.  124«,  also  über  100« 
höher  als  Aldehyd.  Wird  als  Schlafmittel  verwendet.  Metalde- 
hyd,  (C2H4  0)x,  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Prismen, 
welche  wenig  über  100«,  unter  theilweisem  Zerfall  in  gewöhnlichen 
Aldehyd,  sublimiren  (s.  B.  14,  2271). 

Der  Metaldehyd  wird  bei  längerem  Erhitzen  auf  115«  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  und,  wie  auch  der  Paraldehyd,  durch 
Destillation  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  in  ge- 
wöhnlichen Aldehyd  zurückverwandelt.  Gegen  Phosphorpenta- 
chlorid  verhält  sich  Paraldehyd  wie  letzterer,  nicht  aber  gegen 
Ammoniak,  Natriumbisulfit,  Silbernitrat  und  Hydroxylamin.  Die 
Constitution  des  Paraldehyds  stellt  man  sich  folgen dermaassen 
vor  (Kekule  und  Zincke): 

0-CH.CH3 

CH3.CH<  >0  • 

O-CH.CH3 

Eine  Verknüpfung  der  3  Mol.  Aldehyd  durch  Kohlenstoff- 
bindung ist  wegen  der  leichten  Rückbildung  des  ersteren  nicht 
anzunehmen. 
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Bezüglich  dieser  und  anderer  polymeren  Verbindungen  gilt 
die  allgemein  bestätigte  Regel,  dass  von  Körpern  ähnlicher  Con- 
stitution der  einfacher  zusammengesetzte  auch  der  leichter 
schmelzende,  leichter  verdampfende  und  leichter  lösliche  ist. 

Acetal,  C2H4(OC2H5)2,  S.-P.  104«,  und  besonders  Methylal, 
CH2(OCH3)2,  S.-P.  420,  dienen  häufig  statt  der  Aldehyde  zur 
Ausführung  von  Condensationsreactionen  (s.  S.  140).  Methylal 
ist  ein  Schlafmittel. 

3.  Propylaldehyd,  C2H5.CHO,  ist  im  Holztheer  enthalten. 

4.  Valeraldehyd,  C4H9  .  CHO.    S.-P.  92^.   In  Wasser  wenig  löslich. 

5.  Normal -Heptylaldehyd  (Oenanthol)^  C7H14O,  entsteht  aus 
Ricinusöl  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Baume. 

6.  Die  normalen  Aldehyde  C12,  Cj^,  C^q   und  Cjs  sind  bekannt. 


Mono-   und  Dichloraldehyd ,   CH2CI.CHO   und   CHCla-CHO, 

sind  bei  85®  resp.  89®  siedende  Flüssigkeiten. 

Chloral,  CCI3— CHO  (Liehig),  Leitet  man  Chlor,  zunächst 
unter  Kühlen,  dann  Erwärmen,  in  Alkohol  ein,  so  entsteht  (neben 
Chloräthyl)  schliesslich  ein  Gemenge  von  Chloralhydrat ,  Chloral- 
alkoholat  und  Trichloracetal  (s.  u.).  Dies  sind  die  Einwirkungs- 
producte  von  Wasser  resp.  Alkohol  auf  Chloral  (s.  S.  138,  b). 
Sie  werden  beim  Destilliren  mit  Schwefelsäure  in  Chloral  ver- 
wandelt. 

Chloral  bildet  eine  ölige,  scharf  und  charakteristisch  riechende 
Flüssigkeit,  vom  S.-P.  98®.  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit, 
Ammoniak,  Blausäure,  Essigsäureanhydrid;  reducirt  ammoniaka- 
lische  Silberlösung.  Wird  leicht  oxydirt  zu  Trichloressigsäure, 
und  durch  Alkali  in  Chloroform  und  ameisensaures  Kali  ge- 
spalten : 

Metachloral  ist  ein  festes  Polymeres  des  Chlorals. 

Chloralliydrat  entsteht  durch  Vereinigung  von  Chloral 
mit  Wasser,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  Sm.-P  57^, 
und  siedet  unter  Dissociation  bei  97^.  Wirkt  als  Schlafmittel 
und  als  Antisepticum.     Schwefelsäure  führt  es  in  Chloral  über. 

Chloralalkoholat,  CCl3-CH(OH)(OC2H5).  Farblose  Krystalle 
(s.  0.). 

Trichloracetal,  CCl3-CH(OC2H6)2.    Weisse  Krystalle  (s.  o.). 
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Wasserstoff  ärmere   Aldehyde. 

Aorolein,  Acrylsäurealdehyd,  Allylaldehyd^  CHa^CH-CHO, 
entsteht  hei  der  Oxydation  von  AUylalkohol ,  bei  der  Destillation 
von  Fetten,  und  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  saurem  Ealium- 
sulfat.  Darstellung  siehe:  B.  20,  3888.  Es  ist  eine  bei  62^ 
siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  (der  Geruch  des 
angebrannten  Fettes  rührt  von  Acrolein  her)  und  von  heftigster 
Wirkung  auf  die  Augenschleimhaut. 

Es  vereinigt  in  sich  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und 
einer  wasserstoflfölrmeren  Substanz.  Es  verbindet  sich  daher 
einerseits  mit  Ammoniak  (s.  u.),  andererseits  mit  Brom  zu  Acro- 
leinbibromid,  CHaBr-CHBr— CHO. 

Das  Aoroleinammoniak  liefert  beim  Destilliren  Picolin. 

Crotonaldehyd,  C^B^ — CHO.  Entsteht  dm-ch  Einwirkung  von 
Clilorzink  auf  Aldehyd  (s.  S.  140).  Farblose,  stechend  riechende  Flüssig- 
keit vom  S.-P.  104^. 

B.     Ketone. 

Das  Anfangsglied  der  Reihe,  das  Aceton,  enthält  drei 
Atome  Kohlenstoff.  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  von  C12 
an  fest.     Sie  sind  alle  leichter  wie  Wasser. 

Vorkommen.  Aceton  findet  sich  im  Harn.  Methylnonyl- 
keton  ist  im  Rautenöl  (aus  Ruta  graveolens)  enthalten. 

Bildungsweisen.  1.  Durch  Oxydation  secundärer 
Alkohole,  welche  dabei  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren: 

CH3.CH(OH).CH3  +  0  =  CH8.CO.CH3  +  H2O. 
Isopropylalkohol  Aceton 

Auch  viele  andere  Verbindungen,  welche  secundäre  Kohlen- 
wasserstoffradicale  enthalten,  geben  bei  oxydativer  Spaltung 
Ketone,  z.  B.  die  Isobuttersäure. 

2.  Aus  Säuren  durch  trockene  Destillation  ihrer  Kalksslze 
(Barytsalze)  unter  Kohlensäurebildung;  z.  B.  (ca  =  Y^  Ca): 

+  CHsICOOca    -    CH3>^^  +  ^^'^^' 
Bei  Verwendung  von  zwei  verschiedenen  Säuren  entstehen 
gemischte   Ketone    (Ketone,    welche    verschiedene  Alkohol- 
radicale  enthalten,  s.  Bildungsweise  4);  z.  B. : 
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CHs.COjOca  CH3..,^^p^    ,    p^  p 

+  CHa.CHaJCOO.ca   "   C^R?^^^  +  ^^'^^' 
essigs.  und  propionsaiirer  Kalk  Metbyläthylketon 

Aus  einer  Säure  Cn  entsteht  .also  einKetonCan  — i»  aus  zwei 
Säuren  Cn  und  Cm  einKetonCn  +  m  — i-  Bei  Verwendung  ameisen- 
sauren Salzes  entsteht  Formaldehyd.  ^ 

3.  Aus  Dichloriäen,  welche  die  Atomgruppe  =CCl2  beider- 
seits an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten : 

(CH3)2CCl2  +  H2O  ="(CH3)2CO  +  2  HCl. 
Acetonchlorid  Aceton 

Man  könnte  hier  den  Austausch  der  Chloratome  gegen  zwei 
Hydroxyle  unter  Bildung  eines  Körpers  von  Alkoholcharakter, 
eines  zweiwerthigen  Alkohols  (Glycols),  des  Acetonyl- 
glycols,  (CH3)2C=(OH)2,  erwarten.  Indessen  bestätigt  sich  die 
schon  beim  Aldehyd  besprochene  Gesetzmässigkeit,  dass  mehrere 
Hydroxyle  an  einem  Kohlenstoffatom  für  gewöhnlich  nicht  neben 
einander  bestehen  können. 

Derivate  eines  solchen  Glycols  hingegen  sind  wiederum  existenz- 
fähig. 

4.  Durch  Einwirkung  von  ZinJcälkyl  auf  ein  SäureehJorid, 
z.  B.  Acetylchlorid,  CH3.COCI  (zn  =  V2  Zn) : 

CH3.CO: 

+  CH3.jzn  ~"  CH3- 

Intermediär  entsteht  ein  Additionsproduct,  welches  sofort  mit 
Wasser  zu  zerlegen  ist;  anderenfalls  bilden  sich  tertiäre  Alkohole  (s.  d.). 

Diese  Bildungsweise,  von  Freund  1861  aufgefunden,  ge- 
stattet die  Darstellung  jedes  beliebigen  Ketons  durch  Verwen- 
dung des  entsprechenden  Zinkalkyls  und  Säurechlorids,  z.  B.: 

C3H7.CO.CI  +  C2H5zn  =  C3H7.CO.C2H5  +  Clzn. 
Butyrylchlorid  Aethylpropylketon 

5.  Aus  den  Ketonsäuren  (s.  diese),  resp.  ihren  Estern, 
z.  B.  Acetessigester,  CH3— CO— CH2— CO  .OC2H5,  durch  Er- 
wärmen mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnten 
Alkalien.  Auf  diese  wichtige  Reaction  ist  bei  Besprechung  des 
Acetessigesters  näher  einzugehen. 

6.  Aus  Kohlenwasserstoffen  der  Acetylenreihe  durch  Quecksilber- 
salze,  auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (s.  S.  60). 

Die  Constitution  der  Ketone  folgt  aus  iliren  Bildungs- 
weiseu  4  und   2   auf  Grund  der  Constitution   der    einbasischen 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  JQ 


S  =  nS:>CO  +  Clzn. 
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Säuren.  Theoretisch  sind  daher  Ketone  Verbindungen,  welche 
die  Carbonylgruppe  CO  beiderseits  an  ein  Alkohol- 
radical  gebunden  enthalten,  R — CO — R'.  Sind  die  Alkohol- 
radical«  gleich,  so  hat  man  „einfaclie^,  sind  sie  ungleich,  ^ge- 
mischte^ Ketone. 

Man  kann  die  Ketone  auch  von  den  einbasischen  Säuren  ab- 
leiten durch  Austausch  ihres  Hydroxyls  gegen  Alkyl,  entsprechend 
Bildungsweise  2  und  4,  desgleichen  aus  den  Aldehyden  durch  Er- 
satz von  Wasserstoff  gegen  Alkyl. 

Die  Existenz  von  Ketonen  mit  weniger  als  drei  Atomen 
Kohlenstoff  ist  theoretisch  ausgeschlossen. 

Isomerien.  Die  Ketone  zeigen  unter  einander  dieselben 
Isomerien,  wie  die  secundären  Alkohole.  Diese  Isomerien  sind 
einerseits  durch  die  Isomerien  der  Alkoholradicale ,  welche  mit 
der  Gruppe  CO  verbunden  sind  (verschiedene  Kohlenstoffatom- 
. kette),  andererseits  durch  die  Stellung  des  Sauerstoffatoms 
an  gleicher  Kohlenstoff  kette  bedingt  (Ortsisomerie) ;  z.  B.  ist 
C4H9— CO— CH3  isomer  mit  C3H7— CO— C2H5. 

Den  Ketonen  sind  jedesmal  die  Aldehyde  von  gleicJier  Kohlen- 
stoffatomzahl isomer^  denn  beide  entstehen  aus  isomeren  Alkoholen 
durch  Abspaltung  von  zwei  Wasserstoffatomen. 

Die  vorliegende  Art  der  Isomerie  kann  auch  mit  der  Metamerie, 
z.  B.  des  Methylbutyläthers  und  Aethylpropyläthers,  verglichen  werden. 

Weiter  ist  Aceton  isomer  mit  Allylalkohol.  Eine  derartige  Isomerie 
eines  gesättigten  mit  einem  ungesättigten  Köi-per  nennt  man  wohl 
„Sättigungsisomerie"^  (vergl.  S.  35). 

Nomenclatur.     Man  lässt  auf  die  Namen  der  Alkoholradi- 
cale die  Silben  y^Keton""  folgen;  z.  B.: 
Diäthylketon  (CaH.OaCO,  Methyläthylketon,  CH3— CO— C2H5. 

Das  Aceton  ist  also  Dimethylketon.  Auch  leitet  man  die 
Namen  der  einfachen  Ketone  aus  den  sie  liefernden  Säuren  ab, 
z.  B.  „Valeron",  (04119)200,  aus  Valeriansäure. 

Baeyer  (B.  19,  160)  nennt  die  Ketone  Ketosuhstitutionsproducte 
der  Kohlenwasserstoffe  und  kennzeichnet  die  Stellung  des  Sauerstoffs 
ähnlich  wie  die  des  Hydroxyls  in  den  Oxysäuren  (s.  o.)  oder  des 
Halogens  in  den  substituirten  Fettsäuren  (s.  d.),  indem  er  die  End- 
kohlenstoflfatome  mit  ai,  die  dann  folgenden  der  Reihe  nach  mit  «, 
/?,..../?',«'  bezeichnet.  So  heisst  das  Aceton  Ketopropan,  das 
Aethylmethylketon  «-Ketobutan. 

Verhalten.  1 .  Die  Ketone  sind  reducirbar  zu  secundären 
Alkoholen: 

(CH3)2CO  +  H2  =  (Cn3)2CH.OH. 
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Nebenbei  entstehen  in  geringerer  Menge  Pinakoue  (s. Glycole). 

2.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  werden  die  Ketone,  verschieden  von  den 
Aldehyden,  unter  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  oxydirt  zu  Säuren 
mit  weniger  Kohlenstoffatomen  im  Molecül: 

CHs.CO.CHa  +  40  =  CH3.COOH  +  CO2  +  H2O. 

Es  kann  eben  die  C  0-Gruppe,  welche  bereits  an  2  Alkobolradicale 
gebunden  ist,  bei  vierwerthigem  Kohlenstoff  nur  dann  in  die  Gruppe 
COOH  übergehen,  wenn  eines  jener  Alkohoh*adicale  abgespalten  wird. 

Sind  die  beiden  mit  Garbonyl  verbundenen  Alkobolradicale  un- 
gleich gross,  so  wird  bei  der  Oxydation  in  der  Hegel  das  grössere  ab- 
gespalten und  für  sich  weiter  oxydirt  (Popojfsche  Kegel;  siehe  indess 
B.  15,  1194;  17,  Ref.  315). 

Da  die  durcli  Oxydation  entstehenden  Säuren  zu  dem  Ketou  in 
keiner  reciproken  Beziehung  stehen,  und  der  Oxydationsprocess  ein 
complicirterer  ist  wie  bei  den  Aldehyden,  so  erklärt  sich,  dass  die 
Ket-one  keine  reducirenden  Eigenschaften  besitzen. 

3.  Durch  Phosphorpentachlorid  bilden  die  Ketone  die  ent- 
sprechenden   Dichloride\    das  Aceton    z.  B.    das  Acetonchlorid. 

4.  Addiiionsreactionen.  a)  Mit  Wasser  und  Alkohol 
sind  die  Ketone  für  gewöhnlich  nicht  verhindbar,  aus  bei  den 
Aldehyden  und  S.  144  erörterten  Gründen. 

Mit  Mercaptauen  bUden  sie  die  dem  Acetal  (S.  143)  analogen 
„Mercaptole'',  z.  B.  (CH3)2C(öC2Hß)2  (B.  18,  883). 

b)  Mit  Ammoniak  entstehen  unter  Wasseraustritt  die 
basischen  Acetonamine:  Diacetonamin,  C^HiaNO;  Tricetonamin, 
C3H17NO  {Hdntz),  unter  complicirterer  Reaction  als  bei  den 
Aldehyden,  indem  2  oder  3  Molecüle  Aceton  mit  einem  Molecül 
Ammoniak  unter  Wasseraustritt  sich  vereinigen. 

c)  Mit  saurem  seh  wefl  ig  saurem  Natron  ver- 
einigen sich  die  Ketone,  welche  die  Gruppe CH3  .CO—  enthalten 
(auch    einige    andere),    zu    krystallisirten   Verbindungen,    z.   B. 

Aceton  zu  (€113)2  C<;q^  ^  -1-112  0,  acetonschwefligsaurem  Na- 
tron, welche  durch  Sodalösung  meist  wieder  zerfallen  unter  Rück- 
bildung des  Ketons.  Diese  sehr  wichtige  Reaction  dient  zur  Ab- 
scheidung und  Reinigung  der  Ketone; 

d)  Mit  Blausäure  entstehen  die  Nitrile  höherer  Säuren, 
ähnlich  wie  bei  den  Aldehyden,  z.  B.  das  Acetoncyanhydrin : 

10* 
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5.  Die  Eigenschaft  der  Polymerisirbarkeit  kommt  den  Keto- 
nen  im  Gegensatz  zu  den  Aldehyden  nicht  zu,  wohl  aber  jene 
der  Condensirharkeit,  Wie  der  Aldehyd  in  Crotonaldehyd ,  so 
wird  Aceton  durch  Einwirkung  mancher  Agentien,  wie  Kalk,  Kali, 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  unter  Abspaltung  von  Wasser  je  nach 
den  Bedingungen  in  Mesityloxyd,  CgHioO,  Phoron,  Cj,Hi40, 
oder  Mesitylen,  C9Hi2  (s.  Benzolderivate),  verwandelt: 

2C3H60  =  C6HioO  +  HjO; 

SC^HeO  =  CöHuO  +  2H80; 

SCaHeO  =  C9H1,     +  SHjO. 
Analoge  Acetoncondenaationen  erfolgen  auch  mit  anderen  Ketoueu 
oder  Aldehyden  unter  dem  Einflüsse  von  verdünnter  Natronlauge,   zu- 
mal von  Natriumäthylat  (B.  20,  655).    Es  entstehen   so  complicii-tere 
Ketone  (A.  218,  121). 

6.  Durch  Schwefelwasfierfitoff  werden  die  Ketone  in  Schwefel- 
verbindungen, z.  B.  Aceton  in  Thioaceton,  CHg — CS — CH3,  über- 
geführt (B.  16,  1368). 

7.  Durch  Halogene  entstehen  Sühstitutionspi'oducte. 

8.  lAit  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  Ketone  (selbst  C35) 
wie  die  Aldehyde  glatt  zuOximen  (s.  S.  140),  die  man  Aoetoxime 
nennt  (F.  Meyer,  B.  15,  1324,  2778;  16,  823,  1784  etc.),  z.  B.: 
(CH3)2CO  +  NH2.OH  =  H2O  +  (CH3)2C=N.OH  (Acetoxim). 

Es  sind  dies  meist  feste,  leicht  flüchtige  Verbindungen, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder  rückwärts  gespalten 
werden.     Bei  der  Reduction  liefern  sie  primäre  Amine. 

Ihr  Hydroxylwasserstoff  ist  durch  Alkyle  oder  Säureradieale  er- 
setzbar. Die  alkylirten  Verbindungen  werden  durch  Salzsäure  in  das 
Keton  und  alkylirtes  Hydroxylamin,  NH2.OR,  gespalten,  woraus  sich 
die  Constitution  der  Oxime  (Hydroxyl  an  Stickstoff  gebunden)  ergiebt. 

9.  Mit  Hydrazinen  entstehen  Hydrazone,  genau  wie 
bei  den  Aldehyden  {E,  Fischer,  B.  17,  572;  s.  S.  141): 

(CH3)2CO  +  N2H3  .CßHs  =  (CH3)2C:N2HC6H5  +  H2O. 
Phenylhydrazin      Aceton-phenylhydrazon 
Beide  Eeagentien  sind  sehr  werthvoll   zur  Erkennung   des 
Aldehyd'  oder  Ketancharakters  einer  Substanz, 

10.  Salpetrige  Säure  (z.  B.  Salpetrigsäureester  und  Natrium- 
äthylat) bildet  „Isonitrosoketone",  z.  B. : 

CH3— CO— CHg  +  NO2H   =    CHg— CO— CHiN.OH  -f  HgO. 

Isonitrosoaceton 
Dieselben  enthalten  die  gleiche  Gruppe  (N.OH)  wie   die  Oxime, 
welche   gegen   Sauerstoff  austauschbar  ist  unter  Bildung   von  Keton- 
aldehyden  oder  Diketonen  (s.  d.). 
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1.  Aceton,  CHa—CO— CH3,  =  CaHgO. 

Schon  laDge  bekannt;  Formel  ermittelt  von  Liehiy  und  Dunms  1832. 

Findet  sich  in  sehr  geringer  Menge  im  normalen  Harn,  im 
Blut,  in  Transsudaten  etc. ;  in  weit  grösserer  Menge  (Acetonurie) 
in  pathologischen  Fällen,  so  bei  Diabetes  mellitus.  Entsteht 
u.  a.  bei  der  Destillation  von  Zucker,  Gummi,  Cellulose  etc.,  ist 
daher  im  rohen  Holzgeist  enthalten;  ferner  aus  Allylen,  C3H4 
(S.  60),  durch  Quecksilberchlorid.  Wird  durch  trockene  Destilla- 
tion von  essigsaurem  Kalk  dargestellt. 

Eigenschaften  (s.  o.  „Verhalten").  Bei  56^  siedende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlich  ätherischem  und  erfrischendem  Geruch. 
Specif.  Gew.  0,81  bei  0^.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Salze  abgeschieden.  Ist  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  in  der  Kälte  nicht;  Chromsäure  zu 
Essigsäure  und  Kohlensäure.  Zeigt  die  Fuchsin  seh  wefligsäure- 
reaction  der  Aldehyde. 

Nachweis  des  Acetons  z.  B*  durch  Ueberführung  in  Indigo  mit- 
telst o-Nitrobenzaldebyd  und  wenig  Natronlauge. 

Monoohloraoetony  CH3—CO — CH2CI,  auch Metacyl chlor id 
genannt,  ist  eine  stark  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit  (S.-P.  119®). 

Perbromaoeton,  CsBr^O,  ist  bekannt  (s.  Abbau  arom.  Vbdgii). 

Aoetoxim,  (CH8)2C=:N.OH,  bildet  bei  60®  schmelzende  Kry- 
stalle,  die  unzersetzt  bei  135®  flüchtig  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind. 

Isonltrosoaceton,  CHg— CO— CH:N.OH  (B.  15,  3007,  siehe 
vor.  S.),  entsteht  auch  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Acet- 
essigester.  Silberglänzende  Blättchen,  Schmelzpunkt  65®.  Oiebt  bei 
Beduction  in  saurer  Lösung 

Amidoaoetoziy  CH3 — CO — CH2.NH2,  eine  basische  Verbindung, 
welche  leicht  Wasser  verliert  und  Dimethylpyrazin  (s.  d.)  bildet. 

Sulfonaly  (^^3)2  C  (S  O2 .  C2H5)2,  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Aceton,  und  Mercaptan  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  und  das 
dabei  zunächst  gebildete  Mercaptol,  (CH8)2C(S  020^5)2  [einen  Ab- 
kömmling des  hyp.  Acetonglycols^  (0113)20(011)2],  mit  Kaliumperman- 
ganat zum  zugehörigen  Sulfon  oxydirt.  Prismen,  Schmelzpunkt  125®. 
"Wirkt  schlaferregend. 

Mesityloxyd,  CeH,oO,  =  OH3—CO--CH  =  C(CH8)2  (KaTie  1838, 
Baeyer\  ist  eine  gewürzig  riechende,  bei  132®  siedende  Flüssigkeit. 

Phoron,  C9H14O,  =  CH3  — CO— CH=C(CH8)[CH=C(CH3)2], 
bildet  leicht  schmelzbare,  gelbe  Kry stalle.  Beide  entstehen  aus  Aceton 
durch  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  (A.  180,  1). 

2.  Methyl&thylketon,  CH3— CO — C2Hß,  entsteht  dui-ch  Oxydation 
des  secundären  Butylalkohols.    Siedepunkt  81®. 
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Isonitrosomethylaceton,  CH3— CO— C(N.  OH)— CH,,  ist  das 
dem  Isonitrosoaceton  analoge  Derivat  des  Methyläthylketons  und  ent- 
steht jenem  analog  aus  Methylacetessigester  und  salpetriger  Säure 
(B.  20,  531).    Uebergang  in  Diacetyl  s.  d. 

3.  Diäthylketon,  Fropion,  (C2H5)2CO.    Siedepunkt  104«. 

4.  Dipropylketon,  Butyron,    Siedepunkt  144®. 

5.  Pinakolin  (Methyl-tertiärbutyl-keton),  CH3— CO— C=(€H3)3, 
entsteht  mittelst  einer  eigenthümlichen  Umlagerung,  der  „Pinakoliu- 
reaction",  aus  Pinakon  (8.  194)  durch  verdünnte  Seh \vefelsäui*e.  Siede- 
punkt 106®. 

6.  Methyl-iiormalnonyl-keton,  C Hg  .  C  O  .  C9 Hjg,  ist  der  Haupt- 
bestandtheil  des  Rautenöles  (aus  Ruta  graveolens).     Siedepunkt  225®. 

7.  Ferner  sind  bekannt  Ketone  mit  11,  12,13,  14,15,  16,  17,  18, 
19  Kohleustoffatömen ;  die  Ketone 

Lauron ,  C2.^H4eO,  =  Ci|H23-^CO — C11H23,  aus  laurinsaurem 
Kalk, 

Myriston,  C27H54O,  aus  myristlnsaurem  Kalk; 

Palmiton^  C3|Hg2  0,  aus  Palmitinsäuren  Kalk,  und 

Stearon^  C35H70O,  aus  stearinsaurem  Kalk;  endlich  die  Ketone 
C201  C22  und  C24,  welche  durch  Destillation  von  normalheptylsaurem 
mit  myristin-,  palmitin-  oder  stearinsaurem  Kalk  gewonnen  worden 
sind.  Alle  diese  Ketone  sind,  von  Krafft  durch.  Verwandlung  in  die 
Chloride  CnH2nCla  und  Erhitzen  derselben  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  in  die  entsprechenden  Paraffine  übergeführt  worden. 

Normale  Verbindungen. 

Der  wow  Krafft  geführte  A^ac/tet'e/s,  dassdie  seither  als  „normale" 
Paraffine  etc.  bezeichneten  Verbindungen  eine  geradlinig  verlaufende 
Kohlenstoffatomkette  enthalten f  beiuht  auf  der  Möglichkeit,  aus  den 
Säuren  Cn  durch  Destillation  ihrer  Barytsalze  mit  essigsaurem  Baryt 
ohne  Verzweigung  der  Kohlenstoff  kette  die  Ketone  Cn  + 1  darzustellen 
(da  ja  das  Carboxyl  der  Säuren  endständig  ist,  und  folglich  auch  die 
synthetisch  statt  Hydroxyl  eintretende  Methylgruppe),  diese  Ketone 
durch  Oxydation  in  die  Säuren  Cn  — 1  zu  verwandeln,  und  endlich  diese 
drei  Verbindungen  dann  in  die  zugehörigen  Paraffine  Cn,  Cn+i  und 
Cn-i  überzuführen. 

Die  Paraffine  verschiedener  Herkunft  erweisen  sich  bei  gleichem 
Kolilenstoffatomgehalte  als  identisch. 

Nun  entsteht  das  Paraffin  Cn  —  1  auch  aus  der  Säure  Cn  —  2  nach 
obiger  Reaction.  Ist  daher  die  Säure  Cn  — 2  normal,  so  ist  es  auch  das 
Paraffin  Cn— 1,  die  Säure  Cn  u.  s.  f.  Die  Frage  nach  dt^r  Constitution 
eines  Paraffins  lässt  sich  daher  zurückführen  auf  diejenige  nach  der 
Constitution  eines  um  zwei  Kohlenstoffatome  ärmeren  Pai*af- 
ftns  bezw.  der  entsprechenden  Säure.  Verfolgt  man  diese  Beziehungen 
abwärts,  indem  man  dabei  von  den  in  der  Natur  vorkommenden 
Säuren  Ci8>  Cig,  Cj^  und  C12  (s.  d.)  ausgeht,   so  gelangt  man  schliess- 
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Aldehyde,   X.CHO 

Ketone  x>^^ 

BilduDgsweiseD. 

Bildungsweiseu. 

1. 

Oxydation   primärer  Alkohole 

1. 

Oxydation  secundärer  Alkohole 

On^)(und  andererSubstanzen). 

Cn  (u.  anderer  Verbindungen). 

2. 

Reduction     von     Säuren    Cd 

2. 

Aus  Säuren  durch  Destillation 

(Destillation    der  Kalksalze 

der  gemischten  Kalksalze. 

mit  ameisensaurem  Kalk). 

3. 

Aus  Dichloriden  X>CCl2. 

3. 

Aus  Dichloriden  X .  C  H  Clg. 

4. 

Aus  Säurechloriden  und  /ink- 
alkyl. 

5. 

Aus  Ketonsäuren  durch  Koh- 
lensäureabspaltung. 

Eigenschafteu. 

Eigenschaften. 

1. 

Reducii'bar  zu  primären  Alko- 

1. 

Reducirbar  zu  secundären  Alko- 

holen. 

holen. 

2. 

Oxydirbar  zu  Säuren  Cn, 

2. 

Oxydirbar    zu    Säuren   Cn— x, 

reduciren  stark. 

reduciren  nicht. 

3. 

MitPClg  Dichloride  — CHCls- 

3. 

Mit  PClß  Dichloride  >CCl2. 

4. 

Additionsfähig  [a)  HgO ;  b)  Al- 

4. 

Additionsfähig  ^HgO;  b)  Al- 

kohol,   Essigsäure,    selten]. 

kohol,  beides  selten].  c)NH8: 

c)     Ammoniak:       Aldehyd- 

Acetonamine    unter     H2  0- 

ammoniak,      d)    NaHSOs: 

austritt.    d)  NaHSOg:   kry- 

krystallisir.     Verbindungen. 

stallisirende    Verbindungen. 

e)    HCN:     Nitrile   höherer 

e)  HCN:     Nitrile      höherer 

Säuren.              [Verharzung. 

Säuren. 

5. 

Polymerisirbar ;  mit  KO^oft 

5. 

-^ 

6. 

Condensirbar,  z.  B.  zu  Aldol, 

6. 

Condensirbar       zu       Cg  H^q  0, 

C4H8O2,  und  Crotonaldehyd. 

C9  Hi4  0,  C9  H12     (Mesitylen). 

7. 

Substituirbar,  z.  B.  z.  COI3 .  CHO, 

7. 

Substituirbar,  z.  B.   zu  Mono- 

Chloral. 

chloraceton,  CHg— CO— CHgCl. 

8. 

Durch  H2S  Thioaldehyde. 

8. 

Durch  H28  Thioacetone. 

9. 

Mit  Hydroxylamin :  Aldoxime, 

9. 

Mit  Hydroxylamin :  Acetoxime, 

E— CH  =  N.OH. 

R2>0  =  N.OH. 

10. 

Mit      Hydrazinen      entstehen 

10. 

Mit      Hydrazinen       entstehen 

Hydrazone. 

Hydrazone. 

^)  Bedeutet:  mit  n,  d.  h.  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen. 
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lieh  zu  eiuer  Nonylaäure,  welche  nach  ihrer  Synthese  unzweifelhaft 
normal  ist;  daher  sind  auch  diese  Säuren  und  die  davon  abzuleitenden 
Paraffine,  Ketone  etc.  normal. 

Man  hat  z.  B.  folgende  Beziehungen: 

Parafßue  Ketone  Säuren 

CuHggO  I 

Cl2H26'* — --—--—-— -^^^^^^^25=*-—  C12H24O2) 

^ ^U"^»^^*^  \ 

^13^^28^'- C13H26O2I 

Vergleich  der  Aldehyde  und  Ketone:  auf  S.  151. 
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A.    Gesättigte   Säuren  CnHanOa. 
Hierzu  nebenstehende  Tabelle. 

Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole  oder  der  zugehöri- 
gen Aldehyde  gelangt  man  zu  den  einbasischen  fetten  Säuren, 
und  zwar,  wenn  man  von  gesättigten  Alkoholen  ausgeht,  zu  den 
gesättigten  einbasischen  fetten  Säuren,  auch  Säuren  der  „alipha- 
tischen Reihe"  genannt,  denen  sich  wieder  wie  bei  den  Alkoholen 
ungesättigte  Verbindungen  anreihen.  Diese  Säuren  sind  ein- 
hasisch^  weil  sie  nur  eine  Reihe  von  Salzen  und  Estern  zu 
erzeugen  vermögen;  sie  besitzen  mithin  nur  ein  ersetzbares 
Wasserstoffatom.  Sie  heissen  fette  Säuren ,  weil  manche  in  den 
Fetten  enthalten  sind,  andere  durch  deren  Oxydation  entstehen. 

Die  Anfangsglieder  der  Reihe  sind  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten  von  stechendem  Geruch  und  ätzender  Wirkung, 
die  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  stark  saure  Reaction  zeigen. 
Die  mittleren  Glieder  riechen  unangenehm  nach  ranziger  Butter 
oder  Schweiss ;  sie  sind  ölig  und  in  Wasser  wenig  löslich.  Beweg- 
lichkeit, Geruch  und  Löslichkeit  nehmen  mit  wachsendem  Kohlen- 
stoffatomgehalt ab.  Die  höheren  Glieder  von  Cio  an  sind  fest, 
paraffinähnlich ,  in  Wasser  unlöslich  und  schliesslich  nicht  mehr 
bei  gewöhnlichem  Druck,  sondern  nur  noch  im  Vacuum  unzer- 
setzt destillirbar ;  ihr  Säurecharakter  kommt  nicht  mehr  in  ihrer 
Reaction  auf  Lackmus,  aber  nach  wie  vor  in  ihrer  Fähigkeit,  mit 
Basen  Salze  zu  bilden,  zum  Ausdruck.  In  Alkohol  und  nament- 
lich Aether  bleiben  sie  leicht  löslich. 
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Schmelzpunkts-  und  Siedepunktsgesetzmässigkeiten  s.  S.  32  u.  34. 
Das  specifiscbe  Gewicht  der  flüssigen  Säuren  ist  anfangs  >  1 ,  von 
C3  ab  <11,  und  nimmt  andauernd  bis  etwa  0,8  ab,  indem  der  Paraffin- 
charakter des  Kohlenwasserstoffradicals  überwiegend  wird. 

Vorkommen.  Manche  Säuren  dieser  Reihe  kommen  in 
der  Natur  in  freier  Form  vor,  häufiger  aber  als  Ester,  und  zwar 
a)  als. Ester  einwerthiger  Alkohole,  Wachsarkn;  b)  als 
Ester  des  Glycerins,  Ghyceride,  in  den  meisten  pflanz- 
lichen und  thierischen  Fetten  und  Oelen.  Weiteres 
siehe  S.  167. 

Bildung.  1.  Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole, 
CnHjn  +  i-OH,  oder  der  daraus  zunächst  entstehenden  Alde- 
hyde, C,.  Hau  O. 

1».  Auch  aus  vielen  anderen  Verbindungen  durch  (mit  Kohlen- 
stüff^rtbspaltung  verbundene)  Oxydation,  so  aus  den  Ketonen,  secuii- 
dären  und  tertiären  Alkoholen,  den  höheren  Homologen  der  gleichen 
Reihe  etc. 

2.  Aus  den  Jlalogenverhindungen  Cn  Hau  — 1X3,  welche  die 
Atomgruppe  -^6X3  enthalten,  sind  einige  Säuren  dargestellt 
worden,  z.  B.: 

HCClj  +  4K0H  =  H.CO2K  +  3KC1  +  2H2O. 

Man  könnte  bei  dieser  Reaction  einen  Austausch  der  drei  Chlor- 
atome gegen  drei  Hydroxyi»  erwarten  unter  Bildung  der  inter- 
mediären Verbindungen  H.C~(0H)3  resp.  R— C(0H)3.  Solche 
sind  jedoch  conform  den  schon  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen 
beobachteten  Gesetzmässigkeiten  nicht  existenzfähig,  sondern 
gehen  unter  Wasserabspaltung  in  die  Säuren  über: 

R-C(0H)3  =  R-CO.OH  +  H2O. 

Indessen  sind  Derivate  solcher  Verbindungen ,  welche  man  als 
dreiwerthige  Alkohole  betrachten  könnte,  und  als  „Orthosäuren"  be- 
zeichnet, bekannt,  z.  B.  der  Orthoameisensäureäthylester, 
HC (0021^5)3,  eine  neutrale,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlös- 
liche, bei   146^  siedende  Flüssigkeit. 

3.  Aus  den  CyanverUndungen  der Älkoholradicale, CnH2n  +  i-CN. 
Die  aus   den   Jodiden    der  Alkoholradicale   durch   Erhitzen 

mit  Cyankalium  dargestellten  Cyanide  (Nitrile)  werden  durch 
Verseifung  in  die  fetten  Säuren  und  Ammoniak  über- 
geführt, z.  B.: 

CH3  .  CN  +  2  H2O  =  CH3 .  CO2H  -h  NH3. 
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Die  Veraeifung  erfolgt  durch  Erwärmen  mit  Kalihydrat,  oder 
Salzsäure,  oder  z.  B.  mit  einer  66-procentigeu  Schwefelsäure. 

Die  Blausäure  liefert  so  Ameisensäure,  neben  Ammoniak;  sie 
kann  daher  als  das  Nitril  der  ersteren  betrachtet  werden.  Intel*- 
mediär  werden  Säureamide  gebildet  (s.  S.  114  und  183). 

Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Reaction,  durch  welcbe  man 
von  einem  Alkohol  Cn  zu  der  Säure  Cn  + 1  gelangt ,  ist  bereits 
früher  hingewiesen  worden  (S.  115).  Da  man  die  Säuren,  wenn 
auch  nur  umständlich,  duixh  Reduction  in  die  entsprechenden 
Alkohole  überführen  kann,  so  ist  schrittweise  ein  synthe- 
tischer Aufbau  der  kohlenstoffreicheren  Alkohole  aus  kohlen- 
stoffarmeren  möglich,  welcher  zumal  für  die  normalen  Alkohole 
von  Wichtigkeit  ist  (Lieben  und  Bossi).     S.  S.  83. 

4.  Man  kann  sich  die  Säuren  als  bestehend  denken  aus  den 
Paraffinen  C(ii  —  i)  H2(u  —  i)  +  2  und  Kohlensäure,  z.  B.  Essigsäure  aus 
CH4  +  CO2,  die  Ameisensäure  aus  Hg  -|-  COj.  Diese  zwei  Bestan<l< 
tlieile  lassen  pich  indirect  mit  einander  vereinigen.  So  addirt  sich 
Kohlensäure  in  der  Wärme  an  Kalium-  oder  Natriumalkyl  {Wankhjn^ 
S.  133),  z.  B.: 

CHgNa  +  CO2  =  CHa-COgNa. 

Die  Ameisensäure  entstellt  in  analoger  Weise  aus  Wasserstoff  und 
Kohlensäure  unter  geeigneten  Bedingungen  (S.  151)); 

Hg  -f  CO2  =  H.CO2H. 

5.  Durch  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  erhitzte  Aetz- 
alkalien  oder  Alkoliolate,  CnH2n-|-i .  ONa,  z.  B. : 

CHg.ONa  +  CO  =r  CHs.COaNa  (bei  I6u«); 
HONa  4-  CO  =  H.COaNa. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen^  COCI2,  auf  Zinkalkyl 
entstehen  Säurechloride  (S.  157),  z.  B.: 

COCI2   +   znCH:j  =  CH3.CO.CI  (Acetylchlorid)  +  znCl; 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen  daraus  die  Säuren: 
CHa.CO.Cl  +  H.,0  =  CH3.C0.0H  -f  HCl. 

7.  Aus  wasscrstoffürmeren  Säuren  (C  >  2)  durch  directe 
oder  indirecte  Wasserstoffzufuhr ;  z.  B.  entsteht  die  Propionsäure, 
C3H6O2,  aus  Acrylsäure,  C3H1O2. 

Man  kann  diese  Wasserstoffzufuhr  u.  a.  durch  Jodwasserstoff  und 
Phosphor,  oder  indirect  durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  undRück- 
wärtssabstitution  bewirken.  Ungesättigte  Säuren  geben  auch  beim 
Schmelzen  mitAetzkali  hierhin  gehörige  Säuren;  so  giebt  <Jie  Cro- 
tonsäure,  C4H6O2,  zwei  Molecüle  Essigsäure,  C2H4O2. 
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8.  Aus  Oxpsäiiren  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  z.B.: 

CsHeOa  -[-  2HJ  =  CaHeOa  +  h  +  H^O. 
Milchsäure  Propionsäure 

9.  Aus  vielen  mehrbasischen  Säuren  durch  partielle  Ab- 
spaltung von  Kohlendioxyd;  z.  B.  entsteht  aus  Oxalsäure  Ameisen- 
säure (s.  S.  160): 

C2O4H2  =  CO2  +  H.CO2H. 
10."   Acdessigedcrsynthesen.      Aus    Essigsäure    können    die 

Homologen   R— CHg— COOK   und  ^^^CH—CO^H  dargestellt 

werden,  indem  man  erstere  zunächst  in  Acetessigester, 
CH3— CO— CH2— COO.C2H5  (s.  d.),  verwandelt,  in  diesen 
Alkoholradicale  einführt  und  dann  die  erhaltenen  Vefbindungen 
durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali  rückwärts  spaltet.  Beim 
Acetessigester  (S.  256  ff.)  ist  hierauf  näher  einzugehen. 

10».  Eine  analoge  Beaction  beruht  auf  der  Verwendung  von 
Malonsäureester  (s.  S.  233). 

Trennung.  Die  natürlichen  Fette  sind  fast  stets  Glyceride  meh- 
rerer Säuren,  so  dass  bei  der  Verseifung  ein  Säuregemenge  resultirt. 
Die  Zerlegung  solcher  Gemenge  wird  bewirkt: 

a)  durch  fractionirte  Destillation  im  stark  luftverdünnten 
Baume;  b)  durch  fractionirte  Fällung  der  in  Alkohol  gelösten 
Säuren  mit  essigsaurer  Magnesia  (die  kohlenstoffreichere  Säure  wird 
zuerst  niedergeschlagen),  mit  Chlorcalcium  etc.:  c)  durch  fractionirte 
Lösung:  die  trockenen  Baryumsalze  der  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Buttersäure  sind  verschieden,  mit  wachsendem 
Kohlenstoffatomgehalt  stark  zunehmend,  in  Alkohol  löslich;  d)  durch 
fractionirte  (partielle)  Sättigung  und  Ueberdestilliren  der  nicht 
gebundenen  Säure. 

Verhalten.  1.  Sähe,  Als  einbasische  Säuren  bilden  die 
vorliegenden  Säuren  neutrale  Salze,  z.  B.  (C2H3  02)Na. 

Indessen  giebt  es  auch  saure  Salze,  wegen  deren  Existenz  man 
geneigt  sein  könnte,  die  einbasische  Natur  der  Säuren  zu  bezweifeln: 
die  sogenannten  übersauren  Salze.  Dieselben  sind  aber  nur  aus 
stark  saurer  Lösung  krystallisirbar ,  zei-fallen  durch  Wasser  und  ver- 
lieren die  überschüssige  Säure  auch  beim  Erhitzen.  Mau  darf  daher 
annehmen,  dass  in  ihnen  Molecülverbindungeu  der  neutralen  Salze  mit 
Sauren  vorliegen,  in  welchen  die  Säure  die  Bolle  von  KrystAllwasser 
spielt.  Der  ganze  übrige  chemische  Charakter  der  Säuren  beweist 
ihre  Monobasieität. 

2.  Von  den  einbasischen  Säuren,  auch  den  substituirten, 
leiten   sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  von  den  einwerthigen 
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Alkoholen  ausser  den  Salzen  weitere  Derivate  ab.  Das  typische 
Wasserstoffatom  ist  austauschbar  gegen  ein  Alkoholradical  unter 
Bildung  eines  Esters,  oder  gegen  ein  zweites  Säureradical ,  wo- 
durch ein  Anhydrid  entsteht;  ferner  ist  das  Hydroxyl  ersetzbar 
durch  ein  Halogen atom,  zumal  Chlor;  dadurch  entstehen  Chloride 
oder  Chloranhydride  der  Säuren.  Siehe  „Säurederivate"  S.  177. 
Beim  Austausch  des  Hydroxyls  gegen  SH  entstehen  Thio- 
säuren,  gegen  NH2  Amide  etc.  Das  Chlorid  der  Essigsäure 
ist  das 

Acetylchlorid,  CH3-CO.CI, 
dasselbe  regenerirt  schon  mit  Wasser  wieder  die  Essigsäure.  Das 
Amid  derselben  ist  das 

Acetamid,  C  H^-C  0 .  N  H^, 
welches  auch  mit  Leichtigkeit  die  Säure  zurückbildet  (s.  u.). 

3.  Durch  Halogen  werden  die  Säuren  substituirt. 

4.  Durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  .wird  Kohlensäure 
abgespalten  („Entcarboxylirung")  und  ein  Paraffin  gebildet 
(siehe  S.  44,  C).  Paraffine  entstehen  auch  durch  Electrolyse 
der  Alkalisalze  der  Säuren  (S.  45,  D.  3). 

5.  Von  Oxydationsmitteln  werden  die  meisten  Säuren  nur 
langsam  angegriffen,  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure,  welche 
leicht  zu  Kohlensäure  oxydirbar  ist  und  daher  reducirend  wirkt. 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kalksalze  der  Säuren  mit  ameisen- 
saurem Kalk  werden  sie  zu  Aldehyden,  durch  anhaltendes  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Paraffinen  r  e  d  u  c  i  r  t. 

7.  Umwandlung  in   die  Aminbasen   C,i_-i:  s.  S.  185. 

8.  Abbau  der  höheren  Säureu:  a)  mittelst  der  KetODe:  S.  144; 
b)  mittelst  der  Säureamide :  S.  185. 

Constitution.  Aus  den  Bildungsweisen  (zumal  3,  4  und  6), 
sowie  dem  Verhalten  (s.  o.  3)  folgt,  dass  die  Essigsäure  und  ihre 
höheren  Homologen  Alkoholradicale  enthalten.  Speciell  die 
üeberführbarkeit  der  Alkohole  in  um  ein  Kohlenstoffatom  reichere 
Säuren  mittelst  der  Cyanide  ist  hierfür  beweisend.  Letztere  ent- 
halten das  Alkoholradical  an  die  Cyangruppe  — C^N  gebunden. 
Bei  der  Verseifung  bleibt  das  Alkoholradical  unverändert,  der 
dreiwerthige  Stickstoff  wird  gegen  0"  und  (0  H)'  ersetzt,  welche 
an  das  Kohlenstoffatom    der  ursprünglichen  Cyangruppe  treten 

und  also  die  Gruppe  — CO2H,  =  — ^"^OH  ^^^^®^* 
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Mithin  ist  aller  Sauerstoff  in  den  Säuren  an  ein  einziges 
Kühlen sttiffatom  in  Form  der  Gruppe  CO2H  gebunden.  Diese 
Gruppe^  Carboxyl  genannt,  ist  charakteristisch  für  das  Yor- 
hiindenstdii  saurer  Eigenschaften.  Man  kann  daher  die  ein- 
hmmlwn  Säuren  aiich  als  Verbindungen  der  Alkohölradicßle  mit 
CaiboT^l  bdrachten,  gemäss  der  Schreibweise: 

C,in2u +  1  •  CO.jH,  =  Cn  +  iH2n+-2  02,  =  CniH2ni02. 

Die  Arne  if^f^n säure  ist  dem  entsprechend  die  Wasserstoffverbin- 
dung  dtöH  Carboxyls,  H — CO2H. 

Je  luii'hdem  jenes  Alkobolradical  primär,  secaudär  oder  tertiär 
iat.^  nntersübeidet  man  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Säuren. 

Vom  hypothetischen  Kohlensäurehydrat,  C0(0H)2,  leiten 
Rit;li  die  einbasischen  Säuren  durch  Austausch  von  Hydroxyl 
gegen  Allcyl  reap.  Wasserstoff  ab : 

CO<][^.L  ^  =  Buttersäure,        ^^^OTT  ^^  Ameisensäure. 

81 L"  werden  aUch  als  organische  Carhonsäuren  bezeichnet. 
Malt  kann  sie  aus  den  Paraffinen  durch  Austausch  eines 
WaBserötufiatoms  gegen  Carboxyl  ableiten.  So  ist  die  Essigsäure 
Metbancivrhonsäure  etc. 

Es  st(^ht  ausser  Zweifel,  dass  es  gerade  das  Wasserstoffatom 
der  CfirLoxylgrnppe  (das  ^typische^  Wasserstoffatom)  ist,  welches 
boi  der  Saizbildung  gegen  Metall  ersetzt  wird,  denn  die  vor- 
iie^rndeu  Säuren  sind  alle  einbasisch,  mithin  ist  die  Anzahl  der 
im  Alkubolradical  vorhandenen  Wasserstoffatome  für  den  Säure- 
fbarakter  gleichgültig.  In  den  zwei-  und  höherbasischen  Säuren 
bat  man  demgemäss  zwei  oder  mehr  Carboxyle  anzunehmen. 

Yevfzkncht  man  dfe  Zusammensetzung  der  primären  Alkoliole, 
E-C'H^.nH,  mit  jener  der  zugehörigen  Säuren,  ß— CO  .  0Rj[R=Alk3'l 
fHlHT  H),  Sil  erscheinen  letztere  von  ersteren  durch  Austausch  der  zwei 
Wabsj^ürstnlViitonie  des  Carbinols  gegen  ein  Sauerstotfatom  abgeleitet. 
iJer  Clmrakter  der  Ausgangssubstanz  wird  also  durch  den  Eintritt  des 
ekcrvmiH^jitiveu  (acidificirenden)  Sauerstoffs  völlig  verändert. 

Vi^  >A  daran  erinnert,  dass  aus  der  Constitution  der  Säuren 
diu  Comiüntion  der  Aldehyde  und  Ketone,  der  primären  und 
stsmmdärcn  Alkohole,  des  Glycöls,  Aethylens,  Aethylenhromids  ah- 
Iffhitd  ivird, 

Bii^  rationellen  Formeln  der  vorliegenden  Säuren  kann 
man  ii^  verschiedener  Weise  schreiben,  je  nachdem; 
welche  Uuiöetzung  man  verdeutlichen  will.     Vergl.  S.  24. 
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l)ie  ausser  dem  Hydroxyl  vorhandene  Gruppe  C^  U^  0  oder 
CH3.CO,  das  Acetyl,  welche  den  meisten  Essigsäurederivaten 
gemeinsam  und  wie  ein  Element  durch  Austausch  in  andere  Ver- 
bindungen einführbar  ist,  ist  das  Radkal  der  Essigsäure  (s.  S.  27). 

Analog  setzen  sich  die  Badicale  der  Homologen  zusammen, 
z.  B.  H.CO,  Formyl;  CgHgO,  Propionyl;  C4H7O,  Butyryl  etc. 

Die  Aldehyde  können  als  Wasserstoffverbindungen  der  Säure- 
radicale,  die  Ketone  als  Verbindungen  derselben  mit  Alkobolradicalen 
aufgefasst  werden: 

(CH3  .  CO)H,  Aldehyd ;  (CH3  .  CO) .  CHj,  Aceton. 

Isomerien.  Die  Säuren  der  Essigsäurereihe  weisen  die- 
selben Isomeriefalle  auf,  wie  die  Alkohole,  deren  Molecül  ein 
Kohlenstoffatom  weniger  enthält,  denn  sie  entstehen  aus  diesen 
mittelst  der  Cyanide.  So  existiren  also:  eine  Propionsäure; 
zwei  Buttersäuren,  entsprechend  den  zwei  Propylalkoholen ;  vier 
Valerian säuren ,  analog  den  vier  Butylalkoholen  u.  s.  f.  Für 
C10H20O2  sind  schon  211  Isomere  denkbar.  Unter  allen  solchen 
Isomeren  ist  stets  nur  eines  eine  normale  Säure. 

•  Andererseits  ist  die  Aozahl  isomerer  Säuren  mit  n  Kohlenstoff- 
atomen gleich  dei-jenigen  der  isomeren  primären  Alkohole  von  glei- 
cher Kohlenstoffatomzahl. 


Ameisensäure,  Acidum  formicum^  CH2O2  (Samuel  Fischer 
und  John  Bay  1670;  Marggraf),  Vorkommen  frei  in  den  Amei- 
sen, zumal  Formica  rufa,  in  den  Processionsraupen  (Bombyx 
processionea) ,  den  Borsten  der  Brennesseln,  den  Frachten  des 
Seifenbaumes  (Sapindus  saponaria),  in  den  Tamarinden  und 
Fichtennadeln;  in  kleiner  Menge  in  verschiedenen  thierischen 
Flüssigkeiten,  im  Schweisse,  im  Urin,  im  Fleischsaft. 

Bildung.  Aus  Cyanwasserstoff,  Chloroform,  Methylalko- 
hol etc.,  s.  allgemeine  Büdungs weisen. 

Die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  (s.  S.  15r>)  voll- 
zieht sich ,  wenn  man  deren  Gemenge  dem  Einfluas  der  duDkleu  elek- 
trischen Entladung  aussetzt,  oder  feuchte  Kohlensäure  auf  Kalium 
wirken  lässt  {Kalbe  und  Schmidt  1861),  oder  kohlensaures  Ammon  etc. 
mit  Natriumamalgam  behandelt. 

Ameisensäure  entsteht  femer  bei  der  trockenen  Destillation 
oder  bei  der  Oxydation  verschiedener  organischer  Substanzen, 
z.  B.  Stärke  (Scheele);  auch  bei  deren  Zersetzung  (Zuckör)  durch 
concentrirte  Schwefelsäure. 
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BarsteJhmg,  1.  Kohlenoxyd  wird  von  Natronkalk  bei 
210**  unter  Ilildung  von  ameisensaurem  Natron  absorbirt  {Mere). 

2.     Durch    Erhitzen    väu   Oxalsäure   entsteht    in  kleiner 
Menge  (neben  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Wasser)  Ameisen- 
wäurt*,   desgi  eichen  durch  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  auf 
ilire  mit  üranoxyd  versetzte  wässerige  Lösung: 
C2H2O4  =  CO,  +  CH2O2. 

Bcäondera  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Glycerin  auf 
100  biä  110»  {Berthelot,  Lorin)  tritt  dieser  Zerfall  in  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  ein,  welch  letztere  sich  mit  dem  Glycerin 
zu  einem  Eiter,  Monoformin  (s.  S.  215),  vereinigt: 

C3H,(0H),  +  H.CO.  OH      =      C3H5<j^^j^^(.())  +  HgO. 
Qlj'ceTln  Monoformin 

Dieses^  Monoformin  wird  alsdann  entweder  durch  Kochen 
mit  Tiel  Wasser  oder  durch  Zugabe  neuer  Oxalsäure  (durch  deren 
Krj^tailwttsser)  verseift,  wobei  sich  in  letzterem  Falle  unter 
KülileriKüurfabspaltung  neue  Mengen  Monoformin  bilden ,  welche 
durch  weitei'en  Oxalsäurezusatz  wieder  verseift  werden  u.  s.  f. 
So  kann  eine  sehr  geringe  Menge  Glycerin  beträchtliche  Mengen 
Oxalsänn?  iti  Ameisensäure  überführen  (B.  15,  928). 

DJ«  wa!^fi4^rfreie  Säure  entsteht  durch  Zersetzung  ihres  Blei-  oder 
Knpfersftlicefl  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff. 

Kigmisthuften.  Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Fliisaigkeit  ^  in  der  Kälte  fest.  Schmelzpunkt  +  9^,  Siedepunkt 
9fl*^j  wpec.  Göw.  1,22.  Riecht  durchdringend  sauer  und  stechend 
\u\r\\  Ameisen j  wirkt  stark  ätzend  und  verursacht  auf  weicheren 
Haut  stellen  schmerzhafte  Geschwüre.  Stärker  als  Essigsäure. 
Klüftiges  Äutisepticum.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Snhwefebäui'e  glatt  in  reines  Kohlenoxyd  und  Wasser: 
CH2O2  =  CO  +  H2O. 

Die  Ameisensäure  wirkt  stark  reducirend : 

HC0.0H  =  C02  +  H2. 

Dtüin  öüTsprechend  zerfallt  sie  beim  Erhitzen  auf  160®  oder  in  Be- 
liiliiung  mit  Eljodium  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

Man  kaim  diese  Reduetionsfähigkeit,  durch  welche  die 
AmeiBpnaäii  le  sich  von  allen  höheren  Homologen  Unter- 
st-he  idet^  erMären  durch  ihre  nahe  Beziehung  zur  Kohlensäure,  und 
auch  zur lickf Uhren  auf  einen  Aldehydcharakter,  welcher  aus  der  Con- 
Btitutlonsforinel  (H— O— CHO)  herausgelesen  werden  kann. 
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Salze.  Das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz  bilden 
Kry stalle,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Erstere  gehen  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Wasserstoffentwickelung  in  oxalsaure  Salze  über. 
Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  ISO**  in 
Formamid  und  Wasser: 

HCO2.NH4  =  H.CO.NH2  4-  H2O. 

Bleisalz,  Pb(HC02)2:  glänzende,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Kupfersalz,  Cu (HC 02)2  +  4H2O:  blaue,  monokline  Krystalle. 

Das  Silbersalz  bildet  weisse  Krystalle ;  seine  Lösung  scheidet 
beim  Erwärmen  Silber  aus.  Desgleichen  erleidet  eine  Silber- 
nitratlösung beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  Reduetion* 

Quecksilbersalze.  Das  leicht  lösliche  Öxydsalz  verwandelt 
sich  bei  schwachem  Erwärmen  der  Lösung  zunächst  in  das 
schwerer  lösliche  Oxydulsalz  (weisse  Bättchen),  dann  in  Queck- 
silber (charakteristische  Reaction). 

Quecksilberchlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Ameisensäure 
zu  Quecksilberchlorür  reducirt. 

Essigsäure,  Äcidum  aceticum,  C3H4O2. 
In   verdünnter  Form,  als  roher  Weinessig,    schon  den  Allen   be- 
kannt.    In   concentrirtem  Zustande  von  Stahl  (gegen  1700)  dargestellt. 
Als  Holzessig  erwähnt  von  Glauber  (1648).    Zusammensetzung  ermittelt 
von  Berzelius  1814. 

Vorkommen.  Salze  der  Essigsäure  finden  sich  in  einigen 
Pflanzensäften,  namentlich  von  Bäumen,  und  im  Schweiss,  in  der 
Milz ,  den  Muskeln  und  Excrementen  von  Thieren.  Ester  der 
Essigsäure  kommen  gleichfalls  vor,  z.  B.  im  Crotonöl  das  Tri- 
acetin  (S.  200;  s.  a.  S.  167). 

Bildung  (s.  S.  1 54  ff.).  Tritt  als  Endproduct  bei  der  Oxy- 
dation sehr  vieler  Verbindungen,  auch  beim  Erhitzen  derselben 
mit  Alkalien  auf 

Historisch  interessantvist  die  folgende  Synthese.  Das  Perchlor- 
ätliylen,  C2CI4,  welches  man  aus  Tetrachlorkohlenstoff,  CCI4,  resp.  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  darstellt,  giebt  mit  Chlor  im  Sonnen, 
licht  bei  Gegenwart  von  Wasser  Trichloressigsäure ,  welche  offenbar 
aus  zunächst  gebildetem  Perchloräthan  entsteht  (Kolbe  184.S): 
CCls— CClg  +  2H2Ö  =  CCI3— CO2H  +  3  HCl. 

Letztere  Säure   geht  durch   nascirenden  Wasserstoff  in  Essigsäure 
über  (Melsens). 

Darstellung.  1.  Aus  Alkohol.  Der  Alkohol  geht  in  verdünn- 
ter (bis  1 5-procentiger)  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  stick- 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  n 
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stofFhaltiger  Substanzen  an  der  Luft  unter  der  Vermittelung 
eines  mikroskopischen  Organismus,  der  „Essigmutter"  (des  Essig- 
pilzes, Mycoderma  aceti)  langsam  in  Essigsäure  über.  Diese  sog. 
„Essiggährung"  tritt  ein  beim  Sauerwerden  des  Bieres  oder 
Weines,  unter  Entstehen  von  Bieressig  oder  Weinessig. 

Der  Essig  ist  eine  wässerige,  meist  nur  3-  bis  5-procentige  Lösung 
von  Essigsäure,  welche  kleine  Mengen  Alkohol,  höhere  Säuren,  wie 
Weinsäure,  Bernsteinsäure,  und  Aethylester  der  Säuren,  etwas  Eiweiss- 
stoffe  etc.  enthält.  —  Darstellung :  nach  dem  älteren  Verfahren  (Frank- 
reich) durch  Lagern  in  halb  gefüllten,  eichenen  Holzfässem,  oder  nacb 
dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation  {Schützenbach). 

2.  Aus  Hole.  Die  trockene  Destillation  des  Holzes 
(s.  S.  85),  in  gusseisernen  Retorten  vorgenommen,  liefert  Gase, 
z.B.  Wasserstoff  15  Proc, Methan  llProc,  Kohlensäure  26Proc., 
Kohlenoxyd  41  Proc,  complicirtere  Kohlenwasserstoffe  7  Proc, 
femer  den  „Holzessig",  welcher  ausser  Essigsäure  Methylalko- 
hol, Aceton,  Homologe  der  Essigsäure  und  brenzliche,  stark 
riechende  Producte  (Empyreuijia)  enthält,  endlich  den  Holztheer, 
welcher  der  Carbolsäure  verwandte  Producte  einschliesst. 

Man  verarbeitet  den  Holzessig  auf  Essigsäure  durch  Ueberführung 
in  das  Natrium-  oder  Calciumsalz,  welche  durch  Erhitzen  (ersteres  bis 
zum  Schmelzen,  letzteres  bis  auf  200°)  von  Nebenproducten  befreit  und 
dann  mit  Schwefelsäure  destillirt  werden. 

Eigenschäften.  Die  Essigsäure  ist  eine  stark  saure,  durch- 
dringend essigsauer  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
erstarrt  zu  bei  17^  schmelzenden  grossen  Krystallblättem ,  dem 
Eisessig.  Siedepunkt  118»,  Specif.  Gew.  (15«)  1,055.  Der 
Dampf  brennt  mit  blauer  Flamme.  Beim  Mischen  mit  Wasser 
tritt  Contraction  und  Steigen  des  specifischen  Gewichtes  ein, 
dessen  Maximum  dem  Hydrat,  CH3  .  CO2H  +  HgO  =  CH3  .  C(0H)3 
(Orthoessigsäure) ,  mit  einem  Gehalt  von  77  Proc.  Säure  und 
dem  Specif.  Gew.  1,075  bei  15,5®  entspricht;  das  specifische 
Gewicht  nimmt  alsdann  bei  zunehmender  Verdünnung  wieder  ab, 
so  dass  eine  50-procentige  Säure  ungefUhr  das  specifische  Gewicht 
der  100-procentigen  Säure  hat.  Den  Gehalt  einer  verdünnten 
Säure  bestimmt  man  unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes 
durch  Aräometer,  oder  durch  Titration.  Die  Dampfdichte  ist  in 
der  Nähe  des  Siedepunktes  viel  höher  als  die  Theorie  verlangt, 
über  250®  aber  normal.  Die  Säure  ist  hygroskopisch ,  und 
beständig    gegen   Chromsäure    und    kaltes   Kaliumpermanganat. 
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Sie  löst  viele  organische  Verbindungen,  auch  Phosphor  und 
Schwefel.  Sie  ist  ätzend  und  erzeugt  auf  zarten  Hautstellen 
schmerzhafte  Wunden. 

üebergang  in  Methan  und  Aethan:  8.  45  und  46. 

Säljsfe,     Die  Salze  der  Essigsäure  sind  in  Wasser  löslich. 

Kaliumacetat,  (C2H3  02)K,  weisse  Blätter,  zerfliesslich. 

lieber  saures  Salz,  (C2H3  02)K  +  C2H4O2,  krystallisirt 
aas  Msessig  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Auch  ein  Salz 
(C2H3  02)K  +  2C2H4O2  existirt. 

Natriumacetat,  (C2H3  02)Na  -f  3H2O,  klare,  leicht  lösliche, 
rhombische  Prismen  (terra  foliata  tartari  crystallisabilis). 

Ammoniumacetaty  (C2H3  02)NH4,  ist  dem  Kaliumsalz  ähn- 
lich. Seh  Weisstreiben  des  Arzneimittel  (Liquor  ammonii  acetici). 
Seine  Lösung  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Es  giebt 
beim  DestiUiren  Acetamid  (s.  d.). 

Eisenoxydulacetat,  Fe2  (6211302)4,  findet  als  „Eisenbeize" 
in  der  Färberei  grosse  Verwendung  (s.  Aluminiumsalz).  Das  in 
derselben  gleichfalls  benutzte  normale 

Eisenoxydacetat,  Fe2  (€211302)6,  entsteht  beim  Mischen  von 
löslichem  Eisenoxydsalz  mit  essigsaurem  Natron.  Seine  Lösung 
ist  tief  braunroth;  aus  derselben  wird  beim  Erhitzen  mit  viel 
Wasser  ein  basisches  Salz  gefällt: 

Fe,(C,H,Oj)«  +  4HjO  =  Fe,  [c,H*0,)2  +>C,H4  0a. 

Es  ist  officinell  als  Liquor  ferri  acetici. 

Das  analoge  Aluminiumacetat,  nur  in  Lösung  bekannt,  wird 
als  „Rothbeize"  in  der  Kattun dr uckerei  und  Färberei  in  grosser 
Menge  verbraucht.  Seine  Verwendung  beruht  auf  seiner  leichten 
Zersetzbarkeit  durch  Wasser  (z.  B.  beim  Dämpfen)  und  der  Ver- 
wandtschaft der  restirenden  Aluminiumverbindung  zu  den 
Farbstoffen.  In  kleinen  Mengen  als  Adstringens  gegen  Ruhr  etc. 
verwendet. 

Bleisalze.  1)  Neutrales  Bleiacetat,  Bleizucker,  Pb(C2H302)2 
+  8  H2  0 ,  wird  aus  Bleiglätte  und  Essigsäure  dargestellt  und 
bildet  farblose,  glänzende,  vierseitige  Prismen;  giftig,  von  wider- 
lich süssem  Geschmack.   Verbindet  sich  mit  weiterem  Bleioxyd  zu 

2)  basischen,  alkalisch  reagirenden  Salzen,  Bleiessig. 
Das  einfachste  basische  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 

11* 
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O  TT  PV»<^ 

^^"^/n  TT  r\  \'i        femer  existirt :        ni^O  etc. 

Auf  zwei  Molecöle  Essigsäure  können  Vib  zu  fünf  Molecüle 
Bleioxyd  gebunden  werden.  Verwendung  zu  GouIarcP schem 
Wundwasser,  in  der  Technik  zur  Bleiweissfabrikation  u.  s.  f. 

Kupferacetat,  Ca  (C2  Hg  02)2  +  2H2O,  dunkelgrüne,  leicht  lösliche 
Krystalle,  bildet  basische  Salze  (Grünspan).  Giebt  mit  arsenigsaureni 
Kupfer  Doppelsalze,  z.  B.  das  Schweinfurter  Grün. 

Silberacetat,  Ag(C2H8  02),  ist  ein  sehr  charakteristisches  Salz  der 
Essigsäure.    Glänzende  Nadeln. 

Nachweis  der  Essigsäure:  1)  Erwärmt  man  ein  Acetat  mit  Alko- 
hol und  Schwefelsäure,  so  entsteht  der  angenehm  riechende  Essig- 
äther; 2)  durch  das  Silbersalz;  3)  durch  das  Auftreten  des  Kakodyl- 
geruches  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  arseniger  Säure. 

Propionsäure,  C3H«02,=CH3— CH2--C02H(6?om«eb  1844). 

Bildung  aus  Acrylsäure  und  aus  Milchsäure  (s.  S.  155  u.  156); 
aus  milchsaurem  Kalk  auch  durch  Schizomycetengährung  {Fitz). 

Darstellung  durch  Verseifung  von  Aethylcyanid  (1847; 
s.  S.  115  u.  154). 

Die  Propionsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnliche  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  141^. 

Sie  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Chlorcalcium  als 
Gel  abgeschieden,  daher  der  Name  {iCQ^tog,  der  erste,  und  Tticjv, 
Fett:  erste  ölförmige  Säure). 

Buftersäuren,  0^11^02. 

1)  Normale  Buttersäure  (Gährungshutterääure ,  Propyh 
earhonsäure),  CH3— CH2— CHj— COgH. 

Vorkommen,  Frei  im  Schweiss,  in  der  Fleischflüssigkeit,  im 
Dickdarminhalt  und  den  festen  Excrementen;  als  Hexylester  im 
Gel  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum,  als  Gctylester  in 
Pastinaca  sativa,  als  Glycerinester  (2  Proc.)  in  der  Butter  {Che- 
vreul  1822). 

Bildung  (siehe  auch  allgemeine  Bildungs weisen).  Entsteht 
bei  der  Fäulniss  feuchten  Fibrins;  des  Käses,  ist  daher  im  Lim- 
burger  Käse  enthalten;  bei  einer  Schizomycetengährung  des 
Glycerins;  zumal  aber  bei  Fäulniss  und  Gährung  in  neutralen 
Flüssigkeiten  {Felouze  und  GSlis,  s.  u.).  Femer  bei  der  Oxy- 
dation  von  Albuminaten  mit  Chromsäure,  von   Fetten   mit    Sal- 
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petersäure,  von  Coniin  etc.;  auch  bei   der  trockenen  Destillation 
des  Holzes. 

Darstellung  durch  die  „Butte rsäuregährung"  von  Zucker 
oder  Starke  bei  Gegenwart  von  Spaltpilzen  (Schizomyceten, 
speciell  Bacillus  subtilis),  und  von  Calciumcarbonat  oder  Zink- 
oxyd, welche  die  sich  bildende  freie  Säure  binden.  Es  entsteht 
zunächst  Milchsäure  (s.  d.),  dann  erst  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung  Buttersäure. 

Dicke  Flüssigkeit  von  unangenehm  ranzigem,  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  schweissartigem  Geruch,  mit  Wasser  mischbar  und 
aus  der  wässerigen  Lösung  aussalzbar.  Siedepunkt  163^.  Schwie- 
rig oxydirbar. 

Das  Caiciumtalz,  Ca  (C4H7  02)2  +  1120,  bildet  glänzende  Blättchen, 
und  ist  in  der  Hitze  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  in  der  Kälte 
(charakteristisch).  Bei  längerem  Erliitzen  der  gesättigten  Lösung  ver- 
wandelt es  sich  in  das  Calciumsalz  der  Isobuttersäure. 

Das  Silbersalz,  Ag (0411702)1  glänzende  Blättchen,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

2)  Isobuttersäure,  Dimethylessigsäure ,  Isopropylameisen- 
säure,  (CH3)2=CH— CO2H.  Ist  in  freiem  Zustande  im  Johannis- 
brot (Redtenbacher),  in  der  Wurzel  von  Arnica  montana,  als  Ester 
in  Pastinaca  sativa  und  im  Römisch  -  Kamillenöl  enthalten.  Ge- 
winnung aus  Isopropylcyanid  (Erlenmeyer),  durch  Oxydation  des 
Isobutylalkohols,  durch  Acetessigestersynthese  (S.  227)  etc. 

Sie  ist  der  Gährungsbuttersäure  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber 
schwerer  in  Wasser  (1:5)  und  siedet  um  9^  niedriger  (154®).  Im 
Gegensatz  zu  dieser  ist  sie  durch  Chromsäuremischung  leicht 
oxydirbar  zu  Aceton  resp.  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Die  Existenz  der  Isobuttersäure  wurde  von  KoWe  theoretisch  vor- 
ausgesehen (1864).  Das  Calciumsalz,  Ca  (0411702)21  ist,  entgegengesetzt 
seinem  Isomeren,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem. 

Valeriansäuren,  C5  Hio  O2. 

Alle  vier  theoretisch  möglichen  Modificationen  existiren. 

1)  Normale  Yaleriansäure  ^  CHg— (CH2)3— COgH,  Propyl- 
essigsaure,  aus  Normalbutylcyanid  (Liehen  und  Bossi  1871).  Siede- 
punkt 186^.  Am  besten  darstellbar  aus  Propylmalonsäure  (siehe 
Halonsäuresynthesen),  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (B.  21,  B.  649). 
In  Wasser  schwer  löslich  (1  :  27). 

2)  iBovaleriansäure,  gewöhnliche  Valeriansäure,  Isopropyl- 
essigsaure,  Isohutylameisensäure ,  (C  113)2=0 H-CH2—CO2H,  ent- 
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i^teht  aU6  isobutylcyanid.  Sie  findet  sich  in  freiem  Zustande 
nnd  in  Form  von  Estern  im  Thierreiche  und  in  vielen  Pflanzen, 
s&iimal  (frei)  in  den  Wurzeln  von  Valeriana  officinalis  und 
Ängelicrt  iirchangelica ,  aus  denen  sie  durch  Auskochen  mit  Soda 
gewonnen  wird;  ferner  z.  B.  im  Delphinthran  (Chevreul  1817), 
in  deu  IWeren  von  Viburnum  Opulus,  im  Fussschweiss  etc.  Die 
uiitüflicbt  Säure  enthält  meist  auch  active  Valeriansäure  (s.  u.) 
und  iist  daher  optisch  activ.  Die  Oxydation  des  Gährungsamyl- 
alki:tliola  darch  Chromsäuremischung  führt  zu  einem  ähnlichen 
Geinengi\  In  reinem  Zustande  ist  sie  optisch  inactiv  und  siedet 
bei  175*^-  nie  riecht  unangenehm  stechend,  sauer  und  nach  altem 
Ki^^e;  wirkt  ätzend.     Findet  in  der  Medicin  Verwendung. 

;i)  Methyläthylessigsäure^  active  Vdleriamäu/re  ^  Hydrotiglin- 
Mtuvr,    ^*||  >>CH— COoH.     Findet  sich  in   der  Natur  (s.  o.)  und  ent- 

steht  an»  dem  linksdreheuden  Amylalkohol  durch  Oxydation ;  sie  ist 
»kdiinii  rt^chtsdi-ehend,  während  sie,  synthetisch  z.  B.  nach  der  Acet» 
essigestfTi  eaction  dargestellt,  optisch  inactiv  ist.     Siedepunkt  177*^. 

4)  Trimethylessigsäure,  Pivalinsäure,  (CH3)3^C — COgH.  Dar- 
fttellbHi-  auä  tertiärem  Butylcyanid  (Butlerow  1873).  Bei  gewöhnlicher 
Tempei-attir  fest  (8m.-P.  35®,  S.-P.  164®).  Riecht  ähnlich  der  Essigsäure. 
Hexylsäuren,  C6H,202. 

Von  Hexylsäuren  sind  theoretisch  acht  Isomere  denkbar,  und 
bei'fitB  ftielieu  bekannt.    Unter  ihnen  ist  die  wichtigste  die 

Normale  Capronsäure,  CHg— (CHa)^-— CO2H  (Chevreul  1822), 
welche  üMi  im  Cocosnussöl,  Limburger  Käse,  als  Glycerinester  in  der 
ZtejreiilumüT  findet,  und  bei  der  Buttersäuregährung  des  Zuckers,  wie 
böi  der  Oxydation  von  Eiweisskörpem,  höheren  Fettsäuren  etc.,  ferner  bei 
inilirfictei  Keduction  von  Zuckerarten  entsteht.  Riecht  sehr  unangenehm 
utul  anhaftend  nach  Schweiss   und   ranziger  Butter.     Siedepunkt  205®. 

Höhere  Fettsäuren. 
Die  in  der  Natur  vorkommenden  höheren  Säuren  sind 
norm  alo  Säuren  und  besitzen  meist  eine  paare  Kohlenstoffatom- 
zahl.  Wie  bereits  S.  154  besprochen,  sind  sie  meist  entweder 
an  i4nwi'tthige  Alkohole  oder  an  den  dreiwerthigen  Alkohol 
tilytrt'rin  gebunden,  und  bilden  so  die  Wachsarten  einerseits,  die 
Fette  und  Oele  andererseits  (s.  u.).  Man  gewinnt  sie  daraus 
ilnrch  Verseifung,  z.  B.  Kochen  mit  alkoholischem  Kali: 

('..TKuC'-CieHaiO)  +  HjO  =     CjoHe.O     +Ci6H„0,; 
PalTniiyl.^Jiiue-melissylester  Melissylalkohol     Palmitinsäure 

C,H,{O.C,8H35  0)3  +   3HjO  =  C,H5(OH)3    +  SCisHjeO,. 
ßtearinsäure-glycerinester  Glycerin  Stearinsäure 
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Die  höheren  Säuren  mit  unpaarer  Kohlenstoffatomzahl,  C,i,  Cjsi  ^i6 
und  Ci7,  sind  synthetisch  aus  den  um  ein  Atom  Kohlenstoff  reiclieren 
Säuren  durch  Ueherführung  in  die  Ketone  Cn— i  H2n— i .  C  O  .  C  Hg  und 
Oxydation  der  letzteren  dargestellt  worden  (Krafft),    S.  Seite  150. 

Heptylsäure^  C7H,4  02.  Die  normale  Säure,  Oenanthylsäure, 
entsteht  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Oenanthols  (S.  129).  Sie 
besitzt  schwachen  Fettgeruch. 

N,-Caprylsäure ,  C8Hie02,  findet  sich  als  Glycerinester  in  der 
Ziegen-  und  Kuhbutter,  dem  Cocosnussöl  etc.     Unter  -f-  16®  fest. 

N.-Nonylsäure,  Pelargonsäure,  findet  sich  in  Pelargonium  roseum. 
Sie  ist  aus  Normal-Octylalkohol  mittelst  der  Nitrilreaction,  ferner  durch 
Oxydation  der  Oelsäure  und  des  Bautenöls  (S.  150)  darstellbar. 

Capriiisäure9CioH2o02,  findet  sich  in  der  Ziegenbutter  und  dem 
Cocosnussöl;  ist  aiucli  synthetisch  darstellbar.     Fest,  Sm.-P.  31®. 

Undecylsäure  erhält  man  durch  Beduction  der  Undecylensäure, 
CnH2o02,  welche  aus  Ricinusöl  durch  Destillation  im  Vacuum  dar- 
gestellt wird. 

Laurinsäure^  012^24^2*   Im  Lorbeeröl,  als  Glycerinester.  Nadeln. 
Myristinsfture^  CI14H28O2.    In  der  Muscatbutter  (von  Myristica 
moschata). 

Palmitinsäure,  CigHsjO-j.  Vorkommen:  s.  u.  „Palmitin". 
Sie  ist  am  vortheilhaftesten  aus  dem  japanischen  Pflanzenwachs 
oder  dem  Palmöl  (Gemisch  von  Palmitin  und  Olein)  zu  gewinnen, 
und  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von  Oelsäure  oder  von  Cetyl- 
alkohol  mit  Kalihydrat.     Sm.-P.  620. 

Margarinsäure  ^  C17H34O2,  glaubte  man  früher  in  den  Fetten 
aufgefunden  zu  haben.  Man  hatte  aber  ein  Gemisch  der  Säuren  Cje 
und  Cjg  unter  Händen  (s.  S.  34).  Die  wirkliche  Margariusäuro  ist 
synthetisch  z.  B.  aus  Cetylcyanid,  CjgHsa.ON,  gewonnen  worden. 

Stearinsäure,  CisHa^Oj.  Vorkommen:  s.  u.  „Stearin".  Sie 
entsteht  u.  a.  durch  Hydriren  der  Oelsäure,  und  wird  aus  der 
Shea-Butter  oder  aus  Hammeltalg  dargestellt.     Sdi.-P.  69 ^ 

Arachinsäure^  CI20H40O2.    Im  Erdnussöl  (v.  Arachis  Hypogaea). 
Behensäure^  C22H44O2.    In  den  Nüssen  vonMoringa  nnx  Beben. 
Iiignooennsäure^  Ö24H48  O2.   Im  Buchenholztheer ;  im  Erdnussöl. 
Cerotinsäure  ^    O27H54O2,    ist  frei  der  Hauptbestandtheil   des 
Bienen  Wachses;  ihr  Cerylester  der   des  chinesischen  Wachses.    Sie  ent- 
steht auch,  wie  überhaupt  die  hochmolecularen  Säuren,  aus  dem   zu- 
gehörigen  primären   Alkohol  durch   Schmelzen   mit   Kalihydrat  (Oxy- 
dation). 

Melissinsäure^  Ü30H60O2  oder  C31H02O2.    Im  Bienenwachs. 

Fette  und  Oele ;  Wachsarten, 
Die    meisten    thierischen    und  pflanzlichen  Feite  und    Oele 
(Talg,  Schmalz,  Butter,  Palmöl,  Olivenöl,  Robbenthran  etc.)  be- 
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stehen   fast  ausschliesslich  aus   einem  Gemisch   der   Glycerin- 
ester  der 

Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure, 
welche  Ester  man  kurzweg  mit  der  Endung  „in"  bezeichnet,  also 
C3  H5  (0 .  C16 H3 1 0)3,  Palmitin ; 
C3H5(O.Ci8H35 0)3,  Stearin; 
CaHsCO.CiaHss 0)3,  Olein. 
Palmitin  und  Stearin   sind  fest,  Olei'n  flüssig,   so  dass  der 
Aggregat  zustand    des   Gemisches   durch    das   Zurücktreten   oder 
Vorwiegen  der  festen  Ester  bedingt  ist. 

Die   Erkenntniss    der  Constitution   der   Fette  etc.    verdankt   man 
Vhevreul  (1811). 

Die  meisten  Wachsarten  sind  hingegen  Ester  einwerthiger 
Alkohole,  und  zwar  besteht  das  Bienemvarhs  aus  Palmitin säure- 
melissylester ,  CsoHßi  (0.  Cig  Hj^  0),  neben  freier  Cerotinsäure, 
das'chinesiscJie  WacJis  (von  Croton  Sebiferum,  Talgbaum)  enthält 
Cerotinsäurecerylester,  also  C27  H55  (0 .  C27  H53  0) ,  und  das  Wallrath 
(Cetaceum,  in  der  Kopf  höhle  von  Physiter  macrocephalus)  Palmi- 
tinsäurecetylester,  also  Ci6H33(O.Oi6H3iO). 

Die  Trennung  der  Säuren  bewirkt  man  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation,  oder  fractionirte  Fällung  mit  Magnesinmacetat,  oder  durch 
fractionirte  Destillation  ihrer  selbst  oder  ihrer  Aethylester  im  Va- 
cuum  etc.  Die  Oelsäure  lässt  sich  von  Palmitin-  und  Stearinsäure 
auf  Grund  der  Lösliclikeit  ihres  Bleisalzes  in  Aether  trennen. 

Stearinkerzen]  Seifen-,  Pflaster. 

Ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  mit  (vorwiegend)  Steariu- 
säure  bildet  die  Stearinkerzen  des  Handels,  die  gewöhnlich  ausser- 
dem, zur  Vermeidung  krystallinischer  Structur,  etwas  Paraffin 
oder  Wachs  enthalten. 

Die  Kerzenfabrikation  beruht  auf  der  Verseifung  der  festen 
Fette ,  besonders  des  Bindstalgs  und  Hammeltalgs ,  mit  Wasser  und 
Kalk,  oder    mit   concentrirter  Schwefelsäure.     Verseifung:   s.  a.  S.  201. 

Seifen  sind  die  Alkalisalze  der  drei  Säuren  Palmitinsäure, 
Stearinsäure  und  Oelsäure,  und  zwar  sind  die  festen  Seifen  die 
Natronsalze,  und  enthalten  vorwiegend  feste  Säuren,  die  Schmier- 
seifen hingegen  sind  die  Kalisalze  und  enthalten  vorzugsweise 
Oelsäure.  Durch  Kochsalz  werden  die  Kaliseifen  in  die  in  der 
überschüssigen  Salzlösung  unlöslichen  Natronseifen  übergeführt 
(„ausgekernt",  „ausgesalzen").    Die  Kalisalze  lösen  sich  in  wenig 
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Wasser  klar  auf,  dissociiren  aber  mit  viel  Wasser  in  freies  Alkali 
und  freie  Fettsäure  resp.  überfettsaures  Salz  (analog  überessig- 
saurem  Kali).  Hierauf  beruht  die  Wirkung  der  Seifen.  Die 
Calcium-,  Baryum-  und  Magnesium-Salze  sind  in  Wasser 
unlöslich,  aber  aus  Alkohol  zum  Theil  krystallisirbar.  Die  Blei- 
salze  werden  durch  Kochen  der  Fette  mit  Bleioxyd  und  Wasser 
erhalten  und  bilden  die  sogenannten  Pflaster  (Bleipflaster). 

B.     Ungesättigte  Säuren,  CnH2n-2  02. 


Sm.-P.    S.-P. 


Sm.-P.    S.-P. 


Icrylsäure,  C3H4O2     .    . 

(la 
Jrotonsäuren,  C^Hg  O2  { Ib 
2 


70 

72» 
fl. 
160 


140» 

182« 
172» 
160° 


Angelicasäurel  ^  tt  ^ 
Tij^linsäure      p^5^8"2     • 
Brenzterebinsäure,  Cg  H^o  0* 
Oelsäure,  C18H34O2  .    .    • 


450 
65» 

14« 


185« 
198« 


Diese  Säuren  heissen  auch  Säuren  der  Oelsäurereihe.  Sie 
sind  den  Säuren  der  gesättigten  Reihe,  abgesehen  von  zum  Theil 
namhaften  Schmelzpunktsdifferenzen,  physikalisch  sehr  ähnlich 
und  zeigen  auch  als  Säuren  vollkommen  analoges  Verhalten  wie 
jene ,  unterscheiden  sich  aber  von  ihnen  charakteristisch  durch 
ihre  Additionsfähigkeit,  indem  sie  durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasser- 
stoff (mittelst  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff)  oder  durch  Verbindung 
mit  1  Mol.  Halogenwasserstoff  oder  Halogen  in  jene  Säuren  resp. 
Substitutionsproducte  derselben  übergehen.  Z.  B.  wird  aus  der 
Oelsäure,  C18H34O2,  Stearinsäure,  Ci3H36  02,  oder  durch  Brom 
Dibromstearinsäure,  Ci8H34Br2  02,  gebildet. 

Ein  weiterer  unterschied  liegt  in  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit. 

Sie  charakterisirsD  sich  hierdurch  als  Derivate  der  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen reihe,  aus  welchen  man  sie  entstanden 
denken  kann  durch  Ersatz  eines  Wasserstoifatoms  gegen  Carboxyl. 
Man  kann  sie  daher  auch  Oleßncarlonsäuren  nennen. 

Bei  Addition  von  Halogenwasserstoff  tritt  das  Halogen  nicht  regel- 
mässig an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  am  wenigsten  Wasserstoff 
gebunden  hat. 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Oxydation  der  zugehörigen 
ungesättigten  Alkohole  oder  Aldehyde;  so  die  Acrylsäure 
ans  Allylalkohol  oder  Acrolein. 

2)  Aus  ungesättigten  Alkoholen,  resp.  deren  Jodiden, 
durch  TJeberführung  in  die  Cyanide  und  Vp-ramfiing  d^y^selben. 
z.  B.  Crotonsäure  aus  Allyljodid  (s.  S.  171).  /'^S^  L'Q^^^ 
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Beide  Bildungaweisen  sind  analog  solchen  gesättigter  Säuren. 

3)  Aus  den  MonohalogensubstitutioDsproducten  der 
gesättigten  Fettsäuren  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali,  zuweilen  durch  blosses  Erhitzen  mit  Wasser. 

Diese  Beaction  ist  analog  der  Bildung  der  Oletine  aus  Halogenalkyl ; 
sie  tritt  ein  bei  denjenigen  substituirten  Säuren ,  welche  das  Halogen 
in  /9- Stellung  ^um  Carboxyl  enthalten  (siehe  S.  174  ff.). 

3»)  Aus  ihren  Chlor-  etc.  -substitutionsproducten  durch  Rück- 
wärtssubstitution, wie  Aetban  aus  Chloräthyl. 

4)  Aus  Säuren  der  Milchsäurereihe  durch  Abspaltung 
von  Wasser,  z^  B.: 

CH2(OH)-CH2-COOH  =  CHa^CH-COgH  +  H^O. 

Aethylenmilchsäure  Acrylsäure 

Diese  Reaction  entspricht  der  Bildung  der  Olefine  aus  einwerthigen 
Alkoholen. 

Constitution  und  Isomerien.  Die  Constitution  der  un- 
gesättigten Säuren  CnH2n— 2O2  ist  durch  ihre  Auffassung  als 
Olefincarbonsäuren  gegeben.  Es  sind  also  so  viele  isomere 
Säuren  denkbar,  als  ungesättigte  Alkohole  von  n —  1  Kohlen- 
stoffatomen existiren  (siehe  Bildungsweise  2). 

Der  Ort  der  doppelten  Bindung .  wird  durch  Oxydation   er- 
mittelt, welche  beim  Schmelzen  der  Säuren  mit  Alkali,  und  zwar 
an   der  Stelle   der  doppelten  Bindung  eintritt  (vgl.  S.  55)    und 
zu  2  Mol.  einbasischer  fetter  Säure  führt,  z.  B. : 
CHa-CH^CH-COaH  +  2K0H  +  0  =  2GH3-CO2K  +  H2O. 

Andere  Oxydationsmittel  spalten  meist  in  ähnlicher  Weise, 
aber  unter  weiter  gehender  Oxydation. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  hingegen  werden  einfach  die  Be- 
standtheile  des  Wasserstoffsuperoxyds  addirt  und  es  entstehen  Dioxy- 
säuren  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl ,  z.  B.  aus  Oelsäure:  Dioxy- 
stearinsäure ,  Cig  H34  (O  H)2  02- 


Acrylsäure,  Äethylencarbomäure^  C3H402,=CH2=CH— CO2H 
(Redtenhacher),  Darstellung  aus  Acrolein  durch  Oxydation  mit 
Silberoxyd,  oder  durch  Destillation  von  /3- Jodpropion  säure  mit 
Bleioxyd  (vergl.  Bildungsweise  3).  Sie  ist  der  Propionsäure  sehr 
ähnlich  (Sm.-P.  +  7»,  S.-P.  139  bis  140«)  und  z.  B.  mit  Wasser 
mischbar.  Polymerisirbar.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird 
sie  in  der  Wärme  zu  Propionsäure  reducirt;  durch  schmelzendes 
Alkali  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  gespalten. 
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Crotonsäureriy  C4H6O2.  l)  Gewöhnliche  oder  feste  Croton- 
säure^  CH3 — CH=CH — CO2H.  Vorkommen  (neben  2)  im  rohen  Holz- 
essig. Darstellung:  Aus  Allyljociid  mittelst  des  Cyanides;  sie  ent- 
steht hierbei  statt  der  eigentlich  zu  erwartenden  isomeren  Säure 
CH2=CH — CH2 — CO2H.  Solche  anormalen  Beactioneu  pflegt  man 
Umlagerungen  zu  nennen ;  sie  erklären  sich  durch  Annahme  einer  vor- 
übergehenden Addition  und  Wiederabspaltung  von  Atomgruppen  oder 
Atomen,  hier  von  Chlorwasserstoff. 

Sie  ist  ferner  leicht  darstellbar  durch  Erhitzen  von  Malonsäure 
(s.  d.)  mit  Paraldehyd  und  Essigsäureanhydrid.  Bildet  feine,  wollige 
Nadeln  oder  grosse  Prismen.  Schmelzpunkt  72®,  Siedepunkt  184®. 
Riecht  ähnlich  der  Buttersäure  und  ist  in  Wasser  noch  ziemlich  lös- 
lich^   Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  (2  Mol.)  Essigsäure. 

2)  Isocrotonsfture  9  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
ämalgam  auf  Chlorisocrotonsäure.  Sie  ist  flüssig,  siedet  bei  172®,  und 
geht  bei  180®  in  gewöhnliche  Crotonsäure  über. 

Der  Isocrotonsäure  wurde  früher  die  Formel  CH2=CH— CH2— OO.jH 
zugeschrieben.  Indess  zeigt  sie  chemisch  fast  das  gleiche  Verhalten 
wie  die  Crotonsäure,  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kali,  und  ist  mit  dieser 
geometrisch  isomer  (s.  S.  21).  Nach  Wislicenm  (Ann.  248,  281) 
ist  ihre  Constitution  die  folgende  (s.  a.  Chlorcrotonsäure) : 

H'"~-L''~— 0  Ha  CHq"—"C — H 

II  ,     und  II 

H— C— C  O2H  H— C— C  O2H 

Crotonsäure  Isocrotonsäure 

OH 

3)  Methacrylsäure^  CH2=C<^q3^,  kommt  im  Römisch -Ka- 

milleuöl  in  geringer  Menge  vor.    Schmelzpunkt  15®.    Riecht  nach  faulen 
Pilzen.    Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Propionsäure  und  Ameisensäure. 

AngeUcasfture,  CßHgOg,  =  CH3— CHrrCCCHg)— CO2H,  flndet 
sich  in  der  Angelicawurzel  und  neben  der  stereoisomeren  Tigllnsätire 
im^Römisch-Kamillenöl  (vergl.  Ann.  250,  240,  251).     Schmelzpunkt  45®. 

Brenzterebinsäure,  Cg  H^o  Og,  =  (C  H3)2— C=C  H— C  H2 — C  O2  H, 
entsteht  bei  der  Destillation  der  Terebiusäure  (s.  d.). 

Untersuchungen  über  diese  ungesättigten  Säuren:  Fittig^  Ann. 
188,  42;  195,  56,  128  etc.;   Wtslicenus,  1.  c. 

TJndeoylensäure^  CHH20O2,  aus  Ricinusöl  (s.  Undec^lsäure). 

Die  Oelsäure,  C18H34O2  (Chevreul),  ist  als  Olein  nament- 
lich in  den  fetten  Oelen  (Olivenöl,  Mandelöl,  Fischthran)  enthalten. 
Farbloses,  in  der  Kälte  zu  weissen  Nadeln  erstarrendes  Oel. 
Schmelzpunkt  14^.  Nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Geruch-  und 
geschmacklos  und  indifferent  gegen  Lackmus,  wird  aber  an  der 
Luft  rasch  durch  Oxydation  gelb  und  sauer,  und  nimmt  ran- 
zigen   Geruch    an.      Giebt    bei    der    Reduction    die    (gesättigte) 
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Stearin.^liure,  beim  Schmelzen  mit  Kahhydrat  die  Säuren  Cig  H^iO-i 
and  (l^HjOj;  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Säuren  C2  H4 Oj 
\m  CjitU^o^i  neben  zweibasischen  Säuren.  Salpetrige  Säure  ver- 
waiijelt  HJe  in  die  isomere  krystallisirte  Elaidinsäure  {Sm,-VAb% 

Die  (/oQHtitution  entspricht  walirscheinllcli  der  Formel: 
C  H3— (C  H2)i3— C  H=C  H— C  Ha— C  O2  H. 

ErucaB&ure,  C22H42  O2,  im  Rüböl  (Brassica  campestris).  Sm.-P.  33^. 


L 


Yhi-whiicU  siud  die  zur  folgenden  Beihe  gehörige  Iiinolsäure) 
C^pHs^Oj^  welche  als  Glycennester  in  den  trocknenden  Oeleii 
(Leinöl,  Hanföl,  Nussöl)  enthalten  ist,  und 

BJolnuBÖlsäurey  C!isH34  03,  deren  Glycerinester  das  Bicinusöl 
liLldet*  Letztere  Säure  ist  eine  weisse  Krystallmasse  vom  Schmelz- 
pimktL  IH  bis  17^  Sie  ist  ein  ausgezeichnetes  Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung  von  Oenanthol  (somit  Heptyl - alkohol  und  -säure),  Unde- 
oylen^äm-e  (somit  N.  -  Nonylsäure  und  Undecylsäure) ,  Caprylalkohol 
uud  Bftbitc]  nüäure.  Die  bei  der  Behandlung  von  Bicinusöl  mit  Schwefel- 
säure entstehende  sogenannte  Bicinusölsulfosäure  findet  in  der  Türkisch- 
rothförburei  ausgedehnte  Verwendung. 

C.     Fropiolsäurereihe,  CnH2n— 4O2. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  wiederum  zwei  Atome 
Wassefatiiff  weniger  als  die  der  vorigen,  und  sind  als  Carbon- 
eäureii  der  Acetylenkohlenwasserstoffe  zu  betrachten,  z.  B.  Pro- 
piol  säure»  C  H^=C — C  O2  H,  als  Acetylencarbon säure.  Demgemäss 
kömien  sie  aus  den  Natriumderivaten  der  Acetylene  durch 
Additiüu  von  Kohlensäure  entstehen  (analog  Bildungsweise  4 
der  jyre sättigten  Säuren,  S.  55). 

Sie  ^ind  den  vorher  beschriebenen  ungesättigten  Säuren 
sehr  cimlich,  aber  von  ihnen  unterschieden  durch  ihre  Fähig- 
keit, zunächst  zwei,  im  Ganzen  vier  einwerthige  Atome  Wasser- 
stoff oder  Ilalogen  zu  addiren,  sowie  zum  Theil  mit  amraonia- 
tali^cher  Silber-  und  Kupferlösung  explosive  Verbindungen 
zvl  geben  (h.  S.  61  u.  95). 

'PropiolBlSkure^  PropargyMure,  C3H2O2,  =  CH=C— COjH, 
tmtspriclit  dem  Propargylalkohol  und  entsteht  aus  Acetylen- 
dicarboneiiure  (S.  237)  beim  Erwärmen  des  sauren  KaUsalzes 
in  wässeriger  Lösung  (B.  18,  677).  Sie  ist  der  Propionsäure 
physikalisch  sehr  ähnlich,  bildet  unter  6^  seidenglänzende  Kry- 
stalle   uud  siedet  bei  144^.     In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
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lieh.     Bräunt    sich  an  der   Luft.      Giebt   selbst  in    verdünnten 
Lösungen  den  charakteristischen  explosiven  Silbernieder^chlag. 

Tetrolsäure^  C4H4O2.  Aus  /3-Chlorcrotonsäure  durch  Kalilauge. 
Farblose  Tafeln  vom  Schmelzpuukt  76®. 

Sorbins&ure^  CgHg02.    Im  Safte  unreifer  Vogelbeeren. 

Undeoolsfiuref^  C11H20O2,  Palmitolsäure,  C16H28O2,  Stearol- 
säure^  CigH32  02,  Behenolsäure,  C22H40O2,  entstehen  ans  den  ent- 
sprechenden ungesättigten  Säuren,  CnH2n  — 2O2. 


Anhang.    Eiue  Diaoetylenmonocarbonsäure, 
CH^C—C-C-COaH,  scheint  zu  existiren  (B.  18,  681). 


D.    jHalogensubstitutionsproducte  der  einbasisohen 
Säuren. 

Die    gesättigten    einbasischen   Säuren   liefern  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom   Substitutionsproducte,  z.  B.: 


Sm.-P. 

S.-P. 

Sm.-P. 

S.-P. 

CH3— C02H 

CHg— CH2— CO2H 

Essigsäure 

170 

118« 

Propionsäure   .    -    . 

fl. 

1400 

CH2CI— CO2H 

• 

CH3— CHCI-CO2H 

Monochloressigsäure . 

62» 

1860 

«-Chlorpropionsrture 

fl. 

1860 

CHCI2— CO2H 

CH2CI-CH2— CO2H 

Dicliloressigsäure  .    . 

fl. 

191» 

/3-Chlorpropionsäure 

40« 

CCia— CO2H 

C2HsBr2— CO2H 

Trichloressigsäure  .    . 

52» 

I95O 

Dibrompropion- 
säuren  etc. 

Auch  von  den  wasserstoffärmeren  Säuren  leiten  sich  solche 
Substitutionsproducte  ab  (S.  174). 

Diese  Verbindungen  sind  nach  wie  vor  einhasiscJie  Säuren, 
welche  oft  mit  ihrer  Muttersubstanz  noch  grosse  Aehnlichkeit 
haben,  und  dieselbe  an  Acidität  übertreffen.  Da  ihre  Säure- 
natur unverändert  geblieben  ist,  enthalten  sie  noch  die  Carb- 
oxylgruppe ;  das  Halogen  ist  daher  an  die  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen der  Kohlenwasserstoffradicale  getreten.  Man  kann 
sie  auch  auffassen  als  Halogen  substitutionsproducte  der  Kohlen- 
wasserstoffe, in  welchen  ein  H-atom  gegen  Carboxyl  ersetzt  ist: 

C  Hj .  Gl,  Chlormethyl ;  C  H.^  Cl  (C  O2  H),  Chloressigsäure. 
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Dieser  Auffassung  entsprechen  auch  die  Bildungsweisen 
und  Eigenschaften  dieser  substituirten  Säuren.  Während  sie  als 
Säuren  ein  den  nicht  substituirten  Säuren  ganz  analoges  Ver- 
halten zeigen,  also  Salze,  Ester,  Chloride,  Anhydride  und  Amide 
bilden  können,  zeigen  sie  dieselbe  leichte  Beweglichkeit  und 
Austauschbarkeit  ihrer  Halogenatome  wie  die  Substitutionspro- 
ducte  der  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  66). 

Isomerien  und  Constitution.  Während  jedesmal  nur 
eine  Mono  - ,  Di  -  und  Trihalogenessigsäure  existirt ,  sind  je  zwei 
isomere  Monohalogenpropionsäuren  (siehe  Tabelle)  bekannt.  Es 
erklärt  sich  dies  leicht  daraus,  dass  in  der  Propionsäure: 

CH3 — CH2 — CO2  H 

ß  a 

die  zwei  a-  und  die  drei  /S  -  Wasserstoffatome  nicht  gleichartig 
gebunden  sind,  indem  jene  an  einem  dem  Carboxyl  benachbarten 
(«)-,  diese  an  dem  entfernteren  (/3)-Kohlen8toffatom  sich  befinden. 
Theoretisch  sind  daher  in  üebereinstimmung  mit  den  Beobach- 
tungen die  folgenden  zwei  Isomeren  denkbar: 

CH3— CHX-CO2H         und         CHjX— CH2— CO2H. 

c^-HalogenpropioDsäure  /S-Halogenpropiousäure 

Diese  beiden  Säuren  gehen  durch  Austausch  von  Halogen 
gegen  Hydroxyl  in  zwei  isomere  Milchsäuren  (s.  d.)  über: 
CH,— CH(OH)— CO2H         und         CHaCOH)— CH2— CO2H, 

und  zwar  die  a- Säure  in  die  gewöhnliche,  die  /3- Säure  in  die 
sogenannte  Aethylenmilchsäure. 

Nun  ergiebt  sich  die  Constitution  dieser  beiden  Milchsäuren 
(S.  209  ff.)  aus  ihren  Bildungsweisen.  Hierdurch  ist  auch  der 
Ort  des  Halogens  in  den  substituirten  Propionsäuren  bestimmt. 

Allgemein  bezeichnet  man  diejenigen  substituirten  Säuren,  welche 
das  Halogen  an  das  dem  Carboxyl  benachbarte  «-Kohlenstoffatom  ge- 
bunden enthalten,  als  «-Säuren,  die  anderen  als  /3-,  y-  etc.  Säuren, 
indem  man  die  von  dem  Carboxyl  aus  auf  einander  folgenden  Kohlen- 
stoffatome der  Beihe  nach  als  «,  /3,  y  etc.  bezeichnet. 

Man  unterscheidet  daher  z.  B.  «-,  ß-  und  y-Chlorbuttersäure;  ferner 
««-,  aß-,  /S/S-Dibrompropionsäure  etc.;  als  Derivate  der  Acrylsäure 
die  «-Chloracrylsäure,  CH2=CC1 — CO2H,  und  die  /5-Chloracrylsäui-e, 
CHC1==CH— CO2H;  als  Derivate  der  Cro tonsäure  die  « -  Chlorcroton- 
-C  Hr=C  Cl—C  O2  H,  und  die /5-Chlorcrotonaäuren, 
CHo--CCl=CH- 
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Die  €lilor-  und  Bromcrotousäuren  sind  jedesmal  in  zwei  geo- 
metrisch isomeren  Formen  bekannt  (A.  248,  281),  zwei  leiten  sich  von 
der  Crotonsaui-e,  die  andei*en  zwei  von  der  Isocrotonsaure  ab. 

Eine  gechlorte  Ameisensäure,  Cl — CO2H,  ist  nicht  existenz- 
fähig; Derivate:  siehe  Chlorkohlensäure. 

Bildung,     a)  Der  gesättigten  substituiiien  Säuren: 

1)  Durch  directe  Substitution  mittelst  Chlor  oder  Brom, 
zweckmässig  unter  Zusatz  von  Phosphor. 

2)  Aus  Oxysäuren  (Glycolsäurereihe)  durch  Phosphorpentachlo- 
rid,  Brom  Wasserstoff  etc. 

3)  Durch  Addition  von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  an  die 
ungesättigten  Säuren. 

b)  Der    ungesättigten    substituirten    Säuren:    z.  B.    durch    Ha- 
logenwasserstoff-Abspaltung aus  dl-  oder  polybromirten  etc.  Säuren: 
CH3— CHCl— CHCl— COaH  —  HCl    =    CHg— CC1=CH— COaH. 
«-^-Dichlorbuttersäure  /S-Chlorcrotonsäure 

VerbAlten.  1)  Die  monohalogensubstituirten  Säuren  tau- 
schen das  Halogen  leicht  gegen  Hydroxyl  aus  (s.  S.  208). 
Dieser  Austausch  tritt  bei  den  a-monochlorsubstituirten  Säuren 
schwerer  als  bei  den  analogen  Brom-  und  Jod- Verbindungen  ein, 
aber  leichter  wie  bei  Chloralkyl,  und  wird  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd, oft  aber  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  bewirkt  (A.  200,  75)  : 

CH2CI  CH2.OH 

I     *       +  H2O       =        I  +  HCl. 

CO2H   ^      ^  CO2H         ^ 

Monochloressigsäure  Glycolsäure 

/}- Halogensäuren  hingegen  verlieren  beim  Kochen  mit  Wasser 
Halogenwasserstoff  und  bilden  ungesättigte  Säuren  (neben  Kohlensäure 
und  Olefinen  Cn— 1).  y- Halogensäuren  zerfallen  unter  diesen  Bedin- 
gungen (auch  schon  mit  kalter  Sodalösung)  in  Chlorwasserstoff  etc. 
und  ein  Lacton,  d.  L  ein  Anhydrid  einer  y-Oxysäure  (siehe  diese). 
Fittig,  Ann.  208,  116. 

2)  Beim  Erhitzen  der  Monohalogenproducte  mit  Cyan- 
kalium  entstehen  Cyanfettsäurcn: 

CH2€1-C02K  +  KCN  =  CH2<^^  ^  +  KCl, 

Cyanessigsaures  Kali 
d.  h.  Verbindungen,   welche  einerseits  einwerthige  Säuren,   an- 
dererseits  Cyanide,    also   Nitrile   von  Säuren   sind  und   folglich 
durch  Verseifung   zweibasische  Säuren   (s.  d.) ,   im   vorliegenden 

Falle  Malon säure  ,*  C  H2<^p  ^  tj  »  liefern. 
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3)  Mit  Natriumsulfit  bilden  sie  SuJfosäuren,  z.  B.: 
CHaCl-^COaNa  +  Na.SOaNa  =  CH2<^q*^*  +  NaCl, 

Siilfoessigsaures  Natron 
Verbindungen,  welche  abgesehen  von  ihrem  durch  das  Carboxyl 
bedingten  Säurecharakter  echte  Sulfosäuren,  wie  Aethylsulfo- 
säure,  und  somit  im  Ganzen  zweibasische  Säuren  sind.  Ihre 
Sulfogruppe  ist  indess  durch  Kochen  mit  Alkalien  gegen  Hydroxyl 
austauschbar. 

4)  Mit  Silbeniitrit  entstehen  unter  geeigneten  Bedingungen  Nitro- 
derivate  der  Fettsäuren,  daraus  bei  der  Beduction  Amidosäureu  (S.  212). 

4«)  Auch  Isonitrosoderi vate  der  Fettsäuren,  z.B.  «-Isonitroso- 
pi*opiOnsäure,  CH3--C(N .  OH)— CO2H,  sind  bekannt;  sie  entstehen 
aus  Ketonsäuren  (s.  diese),  z.  B.  Breuztrau bensäure,  CH3— CO — C02fl, 
durch  Hydroxylamin,  und  liefern  bei  der  Beduction  Amidosäuren. 

Die  sub  2)  bis  4)  erwähnten  Substanzen  sind  als  Derivate 
der  Alkoholsäuren  (s.  diese)  zu  betrachten ,  wie  auch  die  Nitro- 
alkyle,  Alkylcyanide,  Alkylsulfosäuren  Alkoholderivate  sind. 


Die  gechlorten  JEssigsäuren  bilden  sich  durch  directe  Substitution 
der  Essigsäure  oder  besser  des  Acetylchlorids  (wobei  zunächst  ge- 
chlorte Acetylchloride  entstehen).    Man   ti*ennt  sie  durch  Destillation. 

Die  HonoolüoreBBig^ure  erhält  man  durch  Chloriren  von  Eis- 
essig, zweckmässig  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid.  Rhom- 
bische Prismen  oder  Tafeln.    Aetzt  die  Epidermis. 

Die  Diohloressigsäure  stellt  man  bequemer  dar  durch  Erwär- 
men von  Chloralhydrat  mit  Cyaukaliura  (B.  10,  2120);  die 

TrichloresBigsäure  durch  Oxydation  des  Chloralhydrat^  mit 
Salpetersäure.  Erstere  zersetzt  sich  mit  kochendem  Alkali  zu  Oxal- 
säura  und  Essigsäure,  letztere  zu  Chloroform  und  Kohlensäure. 

Bückwärtssubstitution  verwandelt  die  Trichloressigsäure  (auch  die  ' 
Mono-  und  Diohloressigsäure)  wieder  in  Essigsäure  (Mdsens  1842). 

(«-Chlorpropionsäure^  CH3— CHCl — CO2H,  wird  erhalten  aas 
Milchsäure  durch  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  und  Zersetzunj^ 
des  entstandenen  Lactylchlorids  ,  C  Hg  —  C  H  Cl  —  C  O  Cl ,   mit  Wasser. 

/3- Jodpropionsäure  y  CH2J — CH2— CO2H,  stellt  man  dar  aus 
Glycerinsäure ,  CH2(0H)  —  CH(OH)— CO2H  (s.  diese),  durch  Jod- 
phosphor (Austausch  von  2  OH  gegen  2J  und  von  J  gegen  H);  auch 
aus  Acrylsäure  und  Jodwasserstoff.  Farblose,  sechsseitige  Tafeln  von 
eigenthümlichem  Geruch,  Schmelzpunkt  82^. 

Sulfoessigsäure,  CHa(S08H)— CO.2H  (-|-  1V2H2O),  zerfliessUche 
Säulen,  bildet  gut  kry stall! sirende  Salze. 

Cyanessigsäure,  CH2(CN)— CO2H,  ist  eine  krystallinische,  bei 
65®  bis  66®  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz,  welche 
beim  Verseifen  Malonsäure  liefert  (s.  v.  8.). 
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Die  zwei  Cyanpropionsäiiren  gehen  durch  Vei'seifung  in  die 
beiden  Bernsteinsäuren  über. 

Chlor-  und  Bromcrotonsäuren,  Bildung  und  Isomerien:  «iehe 
S.  174  ff.  Die /9-Chlorcrotonsäure,  Schmelzpunkt  94®,  entsteht  durch 
Addition  von  Chlorwasserstoff  zur  Tetrolsäure,  und  muss  nach  Wis- 
Itcenus,  da  ein  „Aufklappen"  zweier  -mit  einer  Fläche  sich  decken- 
den Tetraeder  zu  einem  Gebilde,  in  welchem  sie  nur  mit  einer  Kante 
zusammenhängen,  nur  in  einer  Art  möglich  ist,  die  Constitution: 

Gl— C—CHg 

H— C— COgH 
besitzen  (wobei  die  /5- Stellung   des  Chlors   leicht  beweisbar  ist).    Da 
durch  Ersetzung   des  Chlors   gegen  Wasserstoff  feste  Crotonsäure  ent- 
steht,   so   folgt  daraus  die  S.   171    gegebene   Stereo -Constitution  der 
letzteren.  —  Die  stereoisomere 

/3-Clilorisocrotonsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  Acetessigester  und  Behandehi  des  Products  mit 
Wasser. 
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U  e  b  e 

r  s  i  c  h  t 

C2H5.0H 

Alkohol 

C2H3O.OH 

Essigsäure 

CaHg.ONa 

Natriumäthylat 

Ca  Hg  0.0  Na 

Natriumacetat 

0,H5.0.(C2H5) 

oder  ^2H5«>o 
O2Ö5 

>  Aethyläther 

CaHgO.O.tCaHß) 
C2H3O     Q 

Essigsäureäthyl- 
ester 

Essigsäureanhy- 
drid 

C2H5.CI 

Aethylchlorid 

C2H3O.CI 

Acetylchlorid 

C2H5.SH 

Mercaptan 

C2H3O.SH 

Thioessigsäure 

C2H5.NH2 

Aethylamin 

C2H3O  .NH2 

Acetamid 

Diese  Derivate  entstehen  nach  theilweise  vollkommen  ana- 
logen Bildungsweisen  wie  die  entsprechenden  Alkoholabkömm- 
linge, sind  aber  von  ihnen  charakteristisch  verschieden  durch 
ihre  geringere  Beständigkeit  gegen  verseifende  Mittel  (s.  u.). 

Eine  weitere  Anzahl  von  Derivaten :  Amid-  und  ImidcMoride, 
Thiamide  und  Jw?ic?o//«overbindungen ,  sowie  Amidine  sind  den 
Säuren  eigenthümlich : 


C  H3— CCI2— NHR 
CHg— CC1  =  NR 
CH3-CS— NH2 


Amid-1 


Imid- 
Thiamide 


\  Chloride 


CH3— .C(NH)OH 
CH3~-C(NH)SR 
CH3— C(NH)(NH2) 


Bernthsen,  organ.  Chemie.     2.  Aufl. 


Imidoverbndgn. 
Imidothiovbdgn. 
Amidine 
12 
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(R  bedeutet  ein  Alkoholradical  oder  z.  B.  die  analoge   Gruppe 
CeH5,  Phenyl  [s.  arom.  Vbdgn.]). 

Auch  sie  sind  alle  durch  leichte  Verseif  barkeit  charakterisirt. 


A.    Ester  der  Fettsäuren. 

Durch  Ersetzung  des  typischen  Wasserstoffs  gegen  ein 
Alkoholradical  leiten  sich  von  den  Fettsäuren  Ester  ab,  die  in 
ihren  Eigenschaften  den  Estern  der  Mineralsäuren  vollkommen 
analog  sind  und  auch  nach  analogen  Methoden  entstehen. 

Da  sie  den  Salzen  der  Säuren  entsprechen,  so  werden  sie  oft 
analog  bezeichnet,  z.  B.  Essigsäureäthylester  =  „Aethylacetat". 

Bildiingsweisen.  1)  Durch  directe  Einwirkung  der  Säure 
auf  den  Alkohol : 

C2H5.OH  +  C2H3.0.0H  =  C2H5.0.C2H30  +  H2O. 

Easigsäureäthylester 

Nur  wenige  Säuren  setzen  sich  mit  Alkohol  ohne  Weiteres 
im  Sinne  dieser  Gleichung  in  beträchtlichem  Maasse  um,  analog 
dem  für  die  Mineralsäuren  Seite  106  Dargelegten. 

Zur  Darstellung  der  Ester  hat  man  daher  dafür  Sorge  zu  tragen, 
dasa  eine  Rückwärts  verseif ung  schon  gebildeten  Esters  verhindert 
wird,  was  durch  die  S.  106  angegebenen  Verfahren  erreicht  wird.  Be- 
sonders gebräuchlich  ist  die  Methode  der  Esterificirung  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoffgas  in  das  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol. 
Desgleichen  erhält  man  Ester  direct  aus  den  Säurenitrilen  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  deren  ei'wärmte  alkoholische  Lösung. 

Die  Grenze  der  Esterbildung  entspricht  dem  Guldberg  •  Waagen- 
scheu  Gesetz  der  Massenwirkung  (Berthelot,  Menschutkin). 

2)  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  AlTcoliole 
oder  deren  Natriumverbindungen  (vergl.  S.  106): 

C2H3O.CI  +  C2H5.OH  =  C2H3  0.0.(C2H5)  +  HCl. 

3)  Durch  Einwirkung  der  Halogenälkyle  auf  die  Sähe  der 
Säuren  (vergl.  S.  106): 

C2H5CI  +  C2H30.0Na  =  C2H5.0.(C2H3  0)  +  NaCl. 

Desgleichen  erhält  man  Ester  durch  Erhitzen  der  fettsauren  Salze 
mit  alkylschwefelsauren  Salzen. 

Eigenschaften.  Die  Ester  der  einbasischen  Fettsäuren 
sind  meist  unzersetzt  flüchtige,  neutrale  Flüssigkeiten,  welche 
nur    bei    geringer   Kohlenstoffatomzahl    in   Wasser   löslich   sind 
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(Essigäther  1  :  14).  Durch  Erhitzen,  meist  Ueberhitzen,  mit 
Wasser  wie  durch  Kochen  mit  Alkalim  oder  Säuren  werden  die 
Ester  wieder  in  ihre  Componenten  verseift. 

Häufig  genügt  zur  Verseifung  Vermischen  des  Esters  mit  alko- 
holischem Alkali  oder  längeres  Stehen  desselhen  mit  Wasser. 

Die  Säureester  sind  sehr  reactionsfähige  Körper,  indem  sie 
leicht  die  Gruppe  (OR)  gegen  eine  andere  Gruppe  austauschen; 
so  geben  sie  beispielsweise  mit  Ammoniak  die  Säureamide  (S.  184). 
Phosphorpentachlorid  spaltet  in  die  Chloride  des  Alkohols  und 
der  Säure,  indem  der  Hydroxylsauerstoff  gegen  zwei  Atome  Chlor 
ausgetauscht  wird. 

Viele  Ester  werden  wegen  ihres  angenehmen  Aromas  als 
Fruchtäther,  Fruchtessenzen  fabrikmässig  dargestellt. 

Nairiummethylat  vermag  sich   an  Säureester  zu   addiren   unter 

/ONa 


Bildung  unheständigerProducte:  E— C^OCHs  (Bf  20,  646). 
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Ameisensäureäthylester,  H .  C  0 . 0  Ca  H5.  Siedepunkt  55^. 
Dient  zur  Fabrikation  von  künstlichem  Rum  oder  Arrak. 

Bssigsäureäthylester,  C2  H3  0 . 0  Ca  H5  (Essigäther),  Siede- 
punkt 76^,  wird  als  Medicament  innerlich  verwendet. 

Essigsäureamylester,  CaHaO.OCäHu,  Siedepunkt  148^ 
Seine  alkoholische  Lösung  bildet  den  Birnenäther. 

Buttersäureäthylester  bildet  den  Ananasäther. 

Isovaleriansäureisoamylester  y  Siedepunkt  196^,  findet  als 
Aepfelöl,  Aepfeläther,  Verwendung. 

Falniitinsäureeetylester ,  Cig  H31 O2  (Cj g  H33) ,  Cerotinsäure- 
cerylester,  C27  H53  O2  (C27  Hss) ,  und  Falmitinsäuremelissylester^ 
Ci6H3i02.(C3oH6i):  8.  Wachsarten  (S.  168). 

Monochloressigsäureäthylester,  CHgCl— C02(C2H5),  Siede- 
punkt 145". 

Werden  die  Ester  der  hochmolecularen  Säuren  nicht  im  Vacuum, 
sondern  hei  gewöhnHchem  Druck  destillirt,  so  zerfallen  sie  in  Olefine 
(s.  8.   56)  und  Fettsäuren. 

Isomerien.  Alle  Ester  der  verschiedenen  einwerthigen  ge- 
sättigten Alkohole  und  Säuren,  falls  nur  ihre  Kohlenstoffatome 
eine  gleiche  Summe  ergeben ,  sind  isomer.  Z.  B.  ist  Buttersäure- 
methylester isomer  sowohl  mit  Propionsäureäthylester ,  als  auch 
mit  Essigsäurepropyl-  und  Ameisen säurebutylester.     Ausserdem 

12* 
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sind  alle  Ester  isomer  mit  den  einbasischen  Säuren,  welche  gleich 
viele  KohlenstofPatome  enthalten;  z.  B.  die  obigen  Ester  isomer 
mit  der  Valeriansäure  (Metamerie,  s.  S.  100). 

Weitere  Isomerien  kommen  hinzu,  wenn  das  eine  Mal  der 
Alkohol,  das  andere  Mal  die  Säure  ungesättigt  ist;  z.  B.  sind 
isomer  AUylpropionat  und  Propylacrylat. 

B.    Chloride  der  Säureradioale. 

Unter  den  Halogenverbindungen  der  Säureradieale  sind  die- 
jenigen des  Chlors,  „Säurechloride"  oder  „-chloranhydride",  die 
wichtigsten. 

Bildung«  1)  Aus  der  Säure  und  Chlorwasserstoff  mittelst  Phos- 
phorsäureanhydrid (nur  theoretisch  wichtig): 

C2H3O  .  OH  +  HCl  =  C2H3O  .  Cl  +  H2O. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Aldehyde  (desgl.): 

CH3.CHO  +  CI2  =  CH3.COCI  -f  HCl. 

3)  Durch  Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf 
Säuren  oder  ihre  Salze: 

C4H7O.OH  +  PCI5  =  C4H7O.CI  +  POCI3  +  HCl. 

Man  trennt  das  Säurechlorid  vom  gebildeten  Phosphor- 
oxychlorid  durch  fractionirte  Destillation.  Bei  der  Essigsäure 
verwendet  man  zweckmässig  Phosphortrichlorid,  welches  man  mit 
der  freien  Säure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt: 

3C2H3O.OH  +  PCI3  =  3C2H3O.CI  +  POsHs. 

Man  kann  auch  Phosphoroxychlorid  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren 
einwirken  lassen;  bei  Ueberschuss  der  letzteren  entstehen  Säure- 
anhydride (8.  182). 

4)  Einige  Säurebromide  entstehen  aus  Bromderivaten  der 
Olefine  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft;  z.  B.  CBr2  =  CHj 
liefert  Bromacetylbromid,  CH2Br — COBr. 

5)  Aus  COCla  (Phosgen)  und  Zinkalkyl  (s.  S.  155). 

Eigenschaften.  Stechend  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  destülirbar  sind  und  sich  mit 
Wasser,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rückwärts 
zersetzen  in  die  zugehörige  Säure  und  Salzsäure: 

C2H3O.CI  +  HaOrizCaHaO.OH  +  HCl. 

Mit  Alkohol  und  Alkoholaten  setzen  sie  sich  um  zu  Estern 
(s.  S.  178),  mit  den  Salzen  der  Säuren  zu  Anhydriden,  mit  Ammo- 
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uiak  zu  Amiden.  Durch  Natriumamalgam  werden  sie  zu  Alde- 
hyden und  Alkoholen  reducirt.  Mit  Zinkalkyl  gehen  sie  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Ketone  oder  tertiäre  Alkohole. 

Durch  Behandeln  mit  Cyansilber  entstehen  die  Cyanide  der  Säure- 
radicale  (z.  B.  aus  Acetylchlorid  das  Aoetylcyanid,  CH3.CO.GN), 
welche  für  die  Synthese  von  Ketonsäuren  (siehe  diese)  Wichtigkeit 
haben,  indem  sie  durch  concentrirte  Salzsäure  wie  die  Cyanide  der 
Alkoholradicale  unter  Umwandlung  von  — CN  in  — CO.  OH  vei-seifb 
werden.  Verdünnte  Salzsäure  hingegen  spaltet  wieder  in  die  ursprüng- 
liche Säure  und  Cyanwasserstoff. 


Acetylchlorid,  CH3.COCI,  ist  eine  leicht  hewegUche,  farh- 
lose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  55 **  und  dem 
Specif.  Gew.  1,13  bei  0^  Setzt  sich  mit  Wasser  energisch,  unter 
Aufkochen,  um,  desgleichen  unter  explosionsartigen  Erscheinungen 
mit  starkem  Ammoniak.  Ist  ein  ausserordentlich  wichtiges 
Reagens,  indem  es  zur  Ueberfülirung  von  Alkoholen  und  pri- 
mären und  secundären  Aminen  in  ihre  fissigsäurederivate  dient, 
und  so  häufig  über  den  chemischen  Charakter  einer  zu  unter- 
suchenden Substanz  Aufschluss  giebt  (s.  S.  121). 

Die  dem  Acetylchlorid  homologen  Verbindungen  Propionyl- 
chloridy  CaHg.COCl,  Butyrylchlorid,  C3H7.COCI,  Isovaleryl- 
ehlorid,  C4H9  .  COCl,  Palmitylchlorid,  C15H31 .  COCl,  u.  a.  existiren, 
desgleichen  z.  B.  Aeetylbromid  (Siedepunkt  81®)  und  Aoetyljodid. 
Hingegen  ist  das  Chlorid  der  Ameisensäure  (H.COCl)  un- 
bekannt, da  es  hei  den  Versuchen  zur  Darstellung  sofort  in  Kohlen- 
oxyd und  Salzsäure  zerfallt. 

Chloride  suhstituirter  Säuren  sind  Monochloraeetylchlorid, 
CH2CI— COCl  (S.-P.  106»),  und  Lactylehlorid,  CHs—C HCl— COCl. 

C.    Säureanhydride. 

Den  einbasischen  fetten  Säuren  entsprechen  Anhydride, 
welche  sich  aus  zwei  Molecülen  durch  Abspaltung  eines  Molecüls 
Wasser  ableiten,  z.  B.: 

CH»-CO.  ÖIh        -        CHj-CO-^"  +  "»"• 
Sie  können  auch  aufgefasst  werden  als  Oxyde  der  Säure- 
radicale,  z.  B.  (C2  Hg  0)20  =  Acetyloxyd. 

Darstellung.  1)  Sie  entstehen  aus  den  Säuren  meist  nicht 
durch  directe  Wasserentziehung,  wohl  aber  z.  B.  durch  Einwir- 
kung der  Säurechloride  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren: 
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C,HjO.|Cl  _        C^HaO^Q,    jj.j 

.    C,H,0.0;Na        -        C.HaO'^"  +  ^*^'- 

1*)  Durch  directe  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  die  Alkalisalze  der  Säuren,  wobei  zunächst  Säurechloride 
entstehen  (s.  S.  180). 

2)    Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Säuren  (B.  17,  1286): 
2CH3-CO.OH  +  COCla  =  (CH3-CO)20  +  COg  +  2HC1. 
2*)    Die  Anhydride  höherer  Säuren  entstehen  aus  letzteren 
bequem  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  1881): 
2R.C0.0H  4-  CH3  .C0C1  =  (R.C0)20  +  CH3.COOH  -J-  HCl. 

Eigenschaften.  Die  Säureanhydride  sind  Flüssigkeiten, 
oder,  falls  hochmolecular,  feste  Körper  von  neutraler  Reaction, 
die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  sind  in  Wasser  un- 
löslich und  zersetzen  sich  damit  allmälig  zu  Säurehydraten. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  entstehen  die  Säureester,  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  die  Amide.  Mit  Chlorwasserstoffgas 
geben  sie  Säurechlorid  und  freie  Säure: 

(Ca H3 0)^0  +  HCl  =  CaHaO.Cl  -f  CgH.O.OH. 


Essigsäureanhydrid ,  (Ca  H3  0)a  0 ,  ist  eine  bewegliche, 
stechend  riechende,  bei  137^  siedende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gew.  1,073  bei  20^  Es  ist  wie  Acetylchlorid  ein  sehr  wichtiges 
Reagens,  indem  es  Alkohole  sowie  primäre  und  secundäre 
Ammoniakderivate  in  Acetylverbindungen  überführt. 

Auch  gemischte  Anhydride  sind  bekannt,  welche  zwei  verschie- 

P  TT   Ol 
dene  Säureradieale  enthalten  {Gerhardt^  Williamson\  z.B.  rj^xi^XfO. 

Sie  zerfallen  bei  der  Destillation  in  zwei  einfache  Anhydride. 

Desgleichen  kennt  man  Hyperoxyde  der  Säureradieale ,  z.  B. 
Acetylhyperoxyd,  (C2  Hg  0)202,  eine  dicke,  in  Wasser  unlösliche,  stark 
oxydirend  wirkende,  beim  Erwärmen  explodirende  Flüssigkeit,  welclie 
aus  Essigsäureanhydrid  durch  Baryumsuperoxyd  entsteht. 

D.  Thiosäuren  und  Thioanhydride. 

Wie  bei  den  Alkoholen  und  ihren  Aethern  ist  auch  bei  den 
Säuren  und  ihren  Anhydriden  Sauerstoff  ersetzbar  gegen  Schwefel. 
Es  sind  so  theoretisch  möglich:  1)  Thiosäuren,  z.B.  Thiacet- 
Bäure,  CHa.CO.SH,  und  Isomere  derselben,  z.B.  CH3.CS.OH 
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(seither  imbekannt);  2)  Thioanhydride,  z.  B.  Acetylsulfid, 
(€21130)28;  3)  Dithiosäuren,  z.  B.  CH3.CS.SH  (seither  nur 
in  der  aromatischen  Reihe  bekannt). 


Die  Thiacetsäure,  Thioessigsäure ,  C2H3O.SH,  ist  eine 
farblose,  unter  100*^  siedende  Flüssigkeit,  welche  nach  Essigsäure 
und  Schwefelwasserstoff  riecht  und  mit  Wasser  sich  leicht  in  diese 
beiden  Componentea  zerlegt.  Sie  entsteht  aus  Essigsäure  durch 
Phosphorpentasulfid.  Die  anderen  Thioverbindungen  sind  gleich- 
falls leicht  in  analoger  Weise  verseifbar. 

Auch  Ester  der  Thiacetsäure  sind  bekannt,  z.  B.  Thiaoetsäure- 
äthylester^  CH3 .  CO .  S .  C2H5,  welcher  aus  Acetylchlorid  und  Natrium- 
mercaptid  entsteht;  es  sind  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeiten,  die 
leicht  wieder  zu  Säure  und  Mercaptan  verseift  werden. 

E.    Säureamide. 

Durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  gegen 
Säureradieale,  d.  i.  Ersetzung  des  Säurehydroxyls  gegen  Amid  etc., 
entstehen  die  Amide,  und  zwar  primäre^  secundäre  und  tertiäre 
Amide,  je  nach  der  Anzahl  der  vertretenen  Wasserstoffatome  : 

N  H2  .  C2  H3  0  N  H  (C2  Ho  0)3  N  (C2  H3  0)3. 

Acetamid  Diacetamid  Triacetamid 

Die  wichtigsten  unter  diesen,  die  primären  Amide,  sind  meist  feste, 
krystallinische  Körper,  die  in  Wasser  anfanglich  löslich,  bei 
höherem  Kohlenstoffatomgehalte  unlöslich,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Sie  destilliren  unzersetzt,  nöthigenfalls  im 
Vacuum.  Von  deyi  Aminen  sind  sie  charakteristisch  unterschieden 
durch  ihre  leichte  Verseifbarkeit.  Sie  zerfallen  beim  üeberhitzen 
mit  Wasser,  wie  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  ihre 
Componenten:  Säure  und  Ammoniak.    * 

Alkylirte  Säureamide  sind  Verbindungen,  welche  sich  vom 
Ammoniak  durch  gleichzeitigen  Eintritt  von  Alkohol-  und  ßäure- 
radicalen  ableiten,  z.  B.  Aethylacetamid  =  C2 H3 0  .  N H (C2 H5), 
Dimethy lacetamid,  (C  H8)2  N  .  (C2  Hg  0). 

Solche  Verbindungen  sind  als  Säureabkömmlinge  der  Amine 
aufzufassen;  z.  B.  ist  das  Aethylacetamid  gleich  Acetyläthylamin, 
CjHßrNHCCaHsO). 

Bildungsweisen.  1)  Durch  trockene  Destillation  der 
Ammoniaksalze  der  Fettsäuren,  z.  B.: 

CH3CO.ONH4  =  CH3CO.NH2  +  HaO, 
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besser  durch  Erhitzen  derselben  in  geschlossenen  Gefassen   auf 
2300  (Hofmann,  B.  15,  977). 

2)  Aus  den  Cyaniden  der  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren 
Alkohol  radicale  durch  Addition  von  Wasser: 

CH3-CN  +  H3O    =    CH3-GO.NH2. 
Diese  Wasseraufnahme  wird  häufig  durch  Lösen  des  Nitrils  in 
concentrirter    Schwefelsäure,    oder    Eisessig    und    concentrirter 
Schwefelsäure,  oder  Schütteln  mit  concentrirter  Salzsäui-e  in  der 
Kälte  erreicht;  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

3)  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  (wässeriges) 
Ammoniak  oder  festes  Ammoncarbonat : 

CH3.COCI  +  2NH3  =  CH3.CONH2  +  NH4CI. 
3a)    In   analoger  Weise   diircb  Verwendung  der  Säureanbydride : 
(C2H3  0)20  +  2NH8  =  C2H3O.NH2  +  C2H3O.ONH4. 

4)  Durch  Erhitzen  der  Säureester  mit  Ammoniak, 
zuweilen  schon  beim  Schütteln  in  der  Kälte: 

CH3.CO.OC2H,  4-  NHä  =  CH3.C0NHa  +  C.HsOH. 

5)  Die  secundären  und  tertiären  Amine  entstehen  durch  Erhitzen 
der  Säuren  resp.  Säureanhydride  mit  ihren  Nitrilen. 

Verhalten.  1)  Die  Säureamide  sind,  obschon  Derivate  des 
Ammoniaks,  kaum  basisch;  der  stark  positive  Charakter  der 
Ammoniakwasserstoffatome  ist  also  durch  den  Eintritt  des  nega- 
tiven Säureradicals  aufgehoben.  Immerhin  vermögen  die  primären 
Amide  noch  mit  einigen  Säuren  additionelle  Verbindungen  zu 
bilden,  z.  B.  das  Acetamid  die  Verbindung  (C2H3O  .NH2)2HC1, 
„salzsaures  Acetamid" ,  welche  indessen  unbeständig  sind  und 
meist  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Andererseits  kann 
der  Wasserstoff  der  Amidgruppe  gegen  einzelne  Metalle,  -zumal 
Quecksilber,  ersetzt  werden.  In  den  entstehenden  Verbindungen, 
z.  B.  (CH3  .C0NH)2Hg,  Quecksilberacetamid ,  spielen  sie  daher 
die  Rolle  von  schwachen  Säuren. 

2)  Die  Amide  sind  leicht  verseif  bar  (s.  S.  183). 

Enthalten  dieselben  gleichzeitig  Alkoholradicale,  so  wijd  bei 
der  Verseifung  nur  das  Säureradical  abgespalten,  dem  entsprechend, 
dass  die  Aminbasen  nicht  verseif  bar  sind: 

C2H3O.NHC2H5  +  NaOH  =  CsHaO.ONa  -f  C2H5NH2. 
Aethylacetamid  essigsaures  Natron     Aethylamin 
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3)  Salpetrige  Säure  führt  die  primären  Amide  unter 
Bildung  von  Stickstoff  in  die  zugehörigen  Säuren  über: 

C2H3O.NH2  +  NO^H  =  C.HgO.OH  +  N,  +  H.O. 

Diese  Reaction  ist  ganz  allgemein  und  entspricht  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  primären  Amine. 

4)  Beim  Erhitzen  der  primären  Amide  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid entstehen  die  Cyanide  der  Alkoholradicale   (s.  S.  114). 

Auch  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  oder  -chlorid 
vrerden  die  pi-imären  Amide  in  Nitrile  übergeführt  (s.  S.  187  u.  186). 

5)  Lässt  man  auf  primäre  Amide  Brom  bei  Gegenwart  von 
Alkali  einwirken,  so  wird  zunächst  der  AmidwasserstofF  gegen 
Halogen  ausgetauscht  unter  Bildung  von  z.  B.  CH3.CO.NHBr, 
Acetbromamid,  und  CH3 .  CO .  Nßr.? : 

CH3— CO.NH2  +  Bra   =  CH3— CO.NHBr  +  HBr,  etc. 

Diese  liefern  mit  weiterem  Amid  und  Alkali,  bei  anderen 
Mengenverhältnissen    direct,    eigenthümliche    HarnstoflFderivate, 

z.  B.  Methylacetylharnstoff,  ^^tsjtj   nxj      ^  1  welche  durch 

weiteres  Alkali  in  für  die  Harnstoffe  normaler  Weise  unter  Bil- 
dung von  Aminen  (hier  CH3  .NH2),  welche  ein  Atom  Kohlenstoff 
weniger  enthalten  als  das  Ausgangsmaterial,  gespalten  werden. 
Es  sind  so  die  Amine  von  Ci  bis  C5  sehr  schön  darstellbar.  Bei 
höhermolecularen  Verbindungen  tritt  indess  diese  .Bildung  von 
Amin  in  den  Hintergrund,  indem  statt  derselben  durch  weitere 
Bromeinwirkung  (s*  u.)  ein  Nifril  entsteht.  Solche  Nitrile  Cn 
kann  man,  falls  n  ]>>  5,  auch  aus  den  Aminen  direct  durch  Brom 
und  Alkali  erhalten,  z.  B.  nach  der  Gleichung: 

C7H15-CH2.NH2  +  2Br2  —  2HBr   =    C7H,5-CH2  .NBr2 
=  C7H15-CN  +  4  HBr. 

Hierin  liegt  eine  Umkehrung  der  Mendins* sehen 'Reaction  (S.  120, 
sub  4  ;  vergl.  Hofmann,  B.  15,  407,  752;  17, 1407, 1920;  18,  2737). 

Da  diese  Nitrile  durch  Verseifung  in  diejenigen  Säuren  über- 
geben, die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten  als  die  ver- 
wendeten Säureamide,  so  ist  durch  obige  Reaction  ein  successiver 
Abbau  der  höheren  Säuren  ermöglicht  (S.  157  u.  150). 

Derselbe  ist  bei  den  normalen  Säuren  €14  bis  C^  ausgeführt  worden 
und  ist  ein  weiterer  Beweis  für  deren  normale  Constitution, 


186  VII.    Säurederivate. 

Formamid,  H  C  0  .  N  H2,  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Flüssigkeit,  die  gegen  200^  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedet  und  bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlenoxyd  und  Ammoniak 
zerfällt.     Liefert  mit  Phosphorpentoxyd  CyanwasserstoflFsäure. 

Acetamid,  C2H3O.NH2,  bildet  lange,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln.     Schmelzpunkt  82^  Siedepunkt  222^. 

Acetbromamld^  CaHjO.NHBr.    Weisse,  rechtwinklige  Tafeln. 

Die  hohen  Siedepunkte  der  Amide  sind  hemerkeuswerth',  sie  stehen 
in  auffallendem  Gegensatze  zu  den  niedrigen  Siedepunkten  der  gleich 
viele  Kohlen stolfatome  enthaltenden  Amine. 

lieber  Isomere  der  Amide  8.  6.  188. 

F.  Amidchloride  und  Imidohloride. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  primäre 
Amide  entstehen  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Chlor 
zunächst  die  sogenannteu  Amidchloride,  z.  B.  CH3— CCI2  .NH2, 
Acetamidchlorid:  äusserst  leicht  zersetzliche  Verbindungen, 
welche  mit  Wasser  wieder  rückwärts  zerfallen  in  Amid  und  Salz- 
säure ,  und  sehr  leicht  Salzsäure  verlieren  unter  Bildung  von 
Imidchloriden,  z.  B.  CH3— CC1:NH,  Acetimidchlorid.  Auch 
diese  Imidchloride  sind  in  der  Regel  sehr  leicht  zersetzbar  und 
regeneriren  mit  Wasser  wieder  die  Säureamide  und  Salzsäure. 
Durch  Erhitzen  zerfallen  sie  in  Nitril  und  Salzsäure. 

Auch  die  alkylirten  Amide  (8.  183)  bilden  Amidchloride:  z.  B. 
CH3.CO.NH.C2H6  giebt  CH3.CCI2.NH.C2H5,  Aethylacet- 
amidchlorid;  CHg— CO.NRg  gi^bt  C  Hg— C  Cla  .  N  Rg ;  wenn  in 
diesen  noch  Amid  Wasserstoff  enthalten  ist,  gehen  sie  leicht  in  Imid- 
cblovide,  z.  B.  CH3  .  CC1=N  .  C2H5,  Aethylacetimidchlorid,   über. 

Das  Chlor  in  diesen  Verbindungen  ist  sehr  reactionsfahig ; 
es  kann  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff,  wie  von 
Ammoniak  oder  Aminen  ausgetauscht  werden  gegen  Schwefel 
oder  einen  Ammoniak  -  (Amin-)  -  rest  unter  Bildung  von  Thi" 
amiden  und  Amidinen,  z.  B.: 

CH3.CCI2.NHR  +  H2S  =  CH3.CS.NHR  +  2HC1; 

CH3 .  CGI  :  NR      +  NH3  =  CH3 .  CCNIIj) :  NR  etc. 

Die  meisten  der  bekannten  Amid-  und  Imidchloride  (0.  Wailach 
1875)  enthalten  aromatische  Radicale,  R  z.  B.  :=  CgHs,  Phenyl.  Das 
Gleiche  gilt  auch  von  den  folgenden  Körperclassen. 


Thiamide  und  Imidothioäther.  187 


G.   Thiamide  und  Imidothioäther. 

Thiamide  sind  Verbindungen,  welche  sich  von  den  Amiden 
durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Schwefel  ableiten,  z.  B. : 

CH3.CS.NH2,  Acetothiamid  (Thiacetamid) ; 
CH3 .  CS .  NHCgHs,  Thiacetanilid. 
Es    sind   meist    schön  krystallisirende  Verbindungen.      Sie    ent- 
stehen durch  Addition   von  Schwefelwasserstoff  zu  den  Nitrilen: 

CH3.CN  +  H2S  =  CH3.CS.NH2, 
desgleichen  durch  Behandeln  der  Säureamide  mit  Phosphorpenta- 
sulfid,  welches  den  Sauerstoff  gegen  Schwefel  ersetzt,  ferner  aus 
den  Amid-  etc.  -chloriden  (s.  o.)  durch  Schwefelwasserstoff,  sodann 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Scliwefelkohlen- 
stoff  auf  die  Amidine. 

Es  giebt  wieder  sowohl  einfache  wie  alkylirte  Thiamide. 

Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Thiamide  R — CS.NH2  unter 
Bildung  von  Nitril  und  Schwefelwasserstoff.  Durch  Alkalien  etc. 
werden  alle  Thiamide  leicht  verseift  unter  Bildung  der  zuge- 
hörigen Säure,  Ammoniak  (Amin)  und  Schwefelwasserstoff: 

R— CS.NHR'  +  2H2O  =  R— CO.OH  +  H2S  +  NH2R'. 

Sie  haben  einen  etwas  mehr  säureähnlichen  Charakter  als  die 
Amide,  so  dass  sie  vielfach  in  Alkali  löslich  sind  und  Metall- 
derivat^  liefern. 

Die  alkylii*ten  Thiamide  der  Ameisensäure  entstehen  auch 
durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  die  Isonitrile : 

CN.R  +  H2S  =  H— CS.NHR. 

Von  einer  dem  Acetothiainicl  isomeren  Verbindung  CH3 — C^-p^Tj» 
welche  man  Acetimidthiohydrat  oder  Isothiacetamid  nennen  könnte, 
die  aber  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  ist,  leiten  sich  eine  Reihe 
von  Verbindungen,  die  Imidothioäther^  durch  Ersetzung  des  Sulfhydryl- 
wasserstoffatoms  (und  auch  des  Imidwasserstoffs)  gegen  Alkoholradicale 

ab,  Z.B.CH3— C^l'g^^  Acetimidothiomethyl;  CH3--C^^-^^  , 

Methylisothioacetanilid.  Sie  zerfallen  durch  Salzsäure  unter 
Bildung  von  Estern  der  Thioessigsäure : 

CH3— C(NH).8.CH3  +  H2O  =  CHg— CO.SCH3  +  NH3. 

Diese  Imidothioäther  entstehen  durch  Einwirkung  von  Mer- 
captanen  auf  Nitrile  bei  Gegenwart  gasförmiger  Salzsäure  (Pinner)^ 
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und  aus  den  Tbiamiden  durch  Einwirkung  von  Alkyljodid  (Wallach, 
Bernthsen) : 

» •  <NH,  +  C2H5  J  =  E .  C4C2H5  ^  HJ. 

Auch  saueratoffli altige  Verbindungen,  welcbe  diesen  Imidotbioäthem 

correspondiren,  die  Imidoäther ,  ^~^\.r\jih  sind  bekannt  (Pmwcr),  und 

den  Säureamiden  isomer.     Sie  leiten   sich   ab  von  den   Imidohydraten 

der  Säuren ,  z.  B.  von  C  H3 — ^\}\  tt  (Acetimidohydrat),  hypothetischen, 

in  freier  Fonn  nicht  bekannten  Substanzen ,  welche  die  Isomeren  der 
einfachen  Amide  sind.  Die  Imidoäther  entstehen  durch  Vereinigung 
eines  Nitriles  mit  einem  Alkohol  unter  dem  Einfluss  gasförmiger  Salz- 
säure, und  sind  zum  Theil  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  zum  Theil 
aber  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt. 

H.    A  m  i  d  i  n  e. 

Amidine  oder  Amimide  sind  Substanzen,  welcbe  sich  aus 
den  Säureamiden,  R— CO.NH2,  R— CO.NHR'undR— CO.NR'2, 
durch  Austausch  von  SauerstoflF  gegen  den  Imidrest  NH  [auch 
(NR)"]  ableiten: 

Acetamidin  (Aethenylamidin)  Aethenyldiphenylamidin 

Die  Amidine  sind  wohl  charakterisirte ,  zum  Theil  krystalli- 
sirte  Basen,  die  oft  beständige  Salze  bilden.  Jedoch  unterscheiden 
sie  sich  von  den  Aminen  durch  die  allen  Säurederivaten  eigene 
leichte  Verseifbarkeit. 

Bildung»     1)  Aus  den  Säureamiden  durch  Erhitzen  mit 
Aminen  unter  Vermittlung  von  Phosphortrichlorid  {Hofmann): 
R— CO.NHR'  +  NH2R'  =  R— C(NR')(NHR')  +  H2O. 

2)  Aus  den  Imidchloriden  (s.  S.  186),  Tbiamiden  und 
Isothiamiden  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  oder  primären 
oder  secundären  Aminen  {WaTlach\  Bernthsen),  z.  B.: 

R-CS.NH2  +  NH2R'  =  R-C(NH)(NHR')  +  H2S; 
R-C(NH)(SR)  4-  NH3  =  R-C(NH)(NH3)  +  RSH. 

3)  Aus  den  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  salzsaurem 
Amin,  falls  dies  primär  oder  secundär  ist  {Bernthsen): 

CH3-CN  +  NH2.R  =  CH3-C(NH)(NHR). 
Aromatische  Amine  reagiren  leicht,  Chlorammonium  nicht. 

4)  Aus  Imidoäthern  durch  Aminbasen  oder  Ammoniak. 
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Verhalten.  1)  Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Säuren 
oder  Alkalien  in  Ammoniak,  resp.  Amin  und  Säure  (s,  o.);  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Säureamid  und  Ammoniak  resp.  Amin. 

2)  In  trockener  Form  spalten  sie  sich  beim  Erhitaen  leicht 
in  Ammoniak  (Amin)  und  Säurenitril,  so  lange  das  Imidwasser- 
stoflFatom  noch  nicht  gegen  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

3)  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  Thi- 
amide. 

Der  Zersetzung  geht  eine  Anlagerung  des  Reagens  voraus: 


«-C<^H.K+H28  =  B-0^SH 


/NHü 

l;r-SH  , 

\NH.R' 


worauf  das  entstehende  Additionsproduct  in  zweieiiei  Richtungen  zer- 
fällt, nämlich  1)  in  R— CS.NHa  und  NHgR'  und  2)  inR— CS.NHR' 
undNHs.  Aehnliche  vorübergehende  Anlagerungen  hat  man  bei  vielen 
vei-wandten  Reactionen,  z.B.  auch  bei  der  Umsetzung  der Imidchloride 
zu  Säureamiden  anzunehmen. 

4)  Mit  Schwefelkohlenstofif  liefern  die  Amidine  gleichfalls  Thi- 
amide,  und  nebenher  entsteht  Rhodanwasserstoff  oder  ein  Senföl  (s.  d.). 

Die  meisten  dargestellten  Thiamide  gehören  der  aromatischen 
Reihe  an.     Siehe  Ann.  184,  129;  192,  1;  B.  13,  1061. 

Amidoxime. 

Als  Amidoxime  werden  Verbindungen  bezeichnet,  welche  aus  Ni- 
trilen  durch  Addition  von  Hydroxylamin  entstehen  und  nach  dieser 
Bildungsweise  und  nach  ihren  Eigenschaften  als  Amidine  erscheinen, 
in  welchen  ein  Amid-(Imid-)-Was8erstotfatom  gegen Hydroxyl  ersetzt  ist: 

R— CN  +  NH2.OH  =  R— C^NH^^- 

Hierhin  gehört  das  Isuret,  Methenylamidoxim^  H— C^t!  1/     ,  ein 

Isomeres  des  Harnstoffs,  welches  aus  Blausäure  und  Hydroxylamin  ent- 
steht; femer  das  Aethenylamidoxim ,  CHg— C(N  .0H)(NH2).  Mit 
ihnen   verwandt  sind  die  Hydroxamsäuren  j    z.  B.  Benzhydroxam- 

s&ure,  R-C<;^H^^,  u.  a.  (R  ==  CgHs). 

Man  vergl.  Tiemann,  B.  17,  129,  1685  ff.;  Zossen,  B.  17,  1587. 
Die  Hydroxamsäuren  weisen  interessante  Isomeriefälle  auf.   (Lossen, 
A.  252,  170;  vergl.  a.  A.  161,  347;  175,  271;  186,  1.) 
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Vin.    Mehrwerthige  Alkohole. 

A.    Zweiwerthige  Alkohole  oder  Glycole. 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  unterscheiden  sich  von  den  ein- 
werthigen  in  derselben, Weise,  wie  die  zweiwerthigen  Basen  von 
den  einwerthigen.  So  wie  eine  zweiwerthige  Base  mit  einer  ein- 
basischen Säure  neutrale  und  basische  Salze  zu  bilden  vermag, 
während  eine  einwerthige  Base  damit  nur  ein  Salz,  das  neutrale, 
giebt,  so  liefern  die  zweiwerthigen  Alkohole  mit  einer  ein- 
basischen Säure  auch  zwei  Reihen  von  Estern,  des- 
gleichen mit  Ammoniak  zwei  Arten  von  Aminen  etc.  Von  diesen 
Verbindungen  correspondiren  die  einen  den  neutralen  Salzen 
und  haben  völlig  den  CJiaraJcter  eines  Esters,  Amins  etc.,  während 
die  anderen  ausserdefn  noch  Alhoholcharakier  besitzen  und  in 
ihrer  Zusammensetzung  den  basischen  Salzen  entsprechen  (die 
noch  Basencharakter  besitzen) : 


OH 
^"OH 

Bleihydroxyd        Basisches  Chlorblei    Neuti-ales  Chlorblei 

f          r  TI  ^H                    p  TI  ^^ 

Glycolchlorhydrin        Glycoldichlorhydrin 

PH  OH 

^2  «4  OH        , 

P  „  OH                „  „  O.CjHaO 
'^'""^O.CaHsO      ^^"«O.C^HjO 

Glycol 

Glj-colmonoacetat        Glycoldiacetat 

r  TT  ^^                r  TI  ^^» 

Oxäthylamin            Aethylendiamin 

Die  vorliegenden  Verbindungen  sind  also  Alkohole  wie  die  ein- 
werthigen und  vermögen  wie  diese  alle  Arten  von  Alkoholderivaten 
(Aether ,  Tliioverbindungen ,  Ester ,  Amine  etc.)  zu  erzeugen.  Aber 
wenn  z.  B.  die  Bildung  eines  Esters  mit  einem  Molecül  einer  ein- 
basischen Säure  vor  sich  gegangen  ist,  etwa  unter  Erzeugung  obigen 
Glycolmonoacetates,  so  fungirt  derselbe  noch  als  einwerthiger  Alkohol, 
vermag  also  z.  B.  noch  mit  einem  zweiten  Molecül  Säure  neuerdings 
einen  Ester  zu  bilden:  man  nennt  ihn  daher  einen  Esteralkohol. 

Es  ist  nicht  noth wendig,  dass  die  beiden  an  Stelle  von 
Wasserstoff  oderHydroxyl  eintretenden  Gruppen  gleicher  Natur 
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sind.     So  existirt  z.  B.  das  gemischte  Derivat  C2H4<^o^  Vr, 

welches  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Amins  und  einer  Sulfo- 
säure  besitzt  (s.  u.). 

Im  Allgemeinen  besitzen  derartige  gemischte  Verbindungen 
die  vereinigten  Partialcharaktere  der  entsprechenden  ein- 
facheren Verbindungen. 

Die  Glycole  sind  dicke,  süsslich  schmeckende  Flüssigkeiten, 
seltener  krystallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  meist 
damit  mischbar,  in  Aether  hingegen  schwer  löslich.  Ihr  Siede- 
punkt liegt  beträchtlich,  z.  B.  über  100^,  höher  als  jener  der 
entsprechenden  einwerthigen  Alkohole  (wie  auch  die  einwerthigen 
Alkohole  einen  bedeutend  höheren  Siedepunkt  haben,  als  die  zu 
Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoffe). 

Constitution.  Sind  die  einwerthigen  Alkohole  durch  die 
Anwesenheit  eines  an  einen  Kohlenwasserstoffrest  gebundenen 
Hydroxyls  charakterisirt,  so  hat  man  in  den  zweiwerthigen  Alko- 
holen zwei  solche  Hydroxyle  anzunehmen.  So  wie  man  die  ein- 
werthigen Alkohole  als  Oxykohlenwasserstoffe  auffassen  kann, 
kann  man  die  zweiwerthigen  Alkohole  als  Dioxykohlenwasser- 
stoffe  betrachten,  d.  h.  sie  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch 
zweimaligen  Eintritt  von  Hydroxyl  statt  Wasserstoff'  ableiten. 

Glycole,  in  welchen  zwei  Hydroxyle  an  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom  gebunden  sind,  sind  nicht  existenzfähig  (s.  S.  137  und  145) 
und  nur  in  Derivaten  bekannt.  Alle  Glycole  enthalten  ihre  Hy- 
droxyle an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden.  Das 
Glycol  hat  also  die  Constitution  CHaCOH)— CHjCOH).  Dies 
lässt  sich  direct  beweisen  durch  Ueberführung  des  Glycols  mit- 
telst Salzsäure  in  das  Glycolchlorhydrin ,  CH2CI — CH2.OH 
(s.  S.  194),  und  Oxydation  des  letzteren  zu  Monochloressigsäure, 
CH2CI — CO. OH.  In  letzterer  befinden  sich  Chlor  und  Hydroxyl 
an  zw^ei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen ;  dasselbe  gilt  daher  für 
das  Glycolchlorhydrin,  und  somit  für  die  beiden  Hydroxyle  des 
Glycols  (vergl.  S.  74). 

Man  unterscheidet  die  einwerthigen  Alkohole  als  primäre, 
secundäre  und  tertiäre.  Demgemäss  können  die  Glycole  ent- 
weder sein  diprimär,  wenn  sie  die  Gruppe  CH2OH  zweimal 
enthalten,  z.  B.  Glycol  selbst,  oder  primär-secundär,  wenn 
sie  einmal  die  Gruppe  CH2.OH  der  primären  Alkohole  und  ein- 
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mal  die  Gruppe  CH.OH  der  secundären  Alkohole  enthalten, 
z.B.  CH3-CH(OH)-CH2(OH),  Propylenglycol,  ferner  disecun- 
där,  primär-tertiär,  secundär-tertiär  oder  di-tertiär.  In 
jedem  Falle  giebt  das  Verhalten  dieser  Körper  bei  der  Oxydation 
AufscUuss  über. ihre  Constitution.     (Specielleres  s.  S.  206.) 

Bildungsweisen.  1)  Aus  den  Bibromsuhstitutionsproduden 
der  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  aus  Aethylenbromid : 

a)  Durch  Umwandlung  in  die  Di-essigsäureester  mittelst 
Silber-  oder  Kaliumacetat ,  und  Verseifen  der  gebildeten  Ester 
durch  Kali  oder  Barytwasser: 

CaHiBra  +  2AgC2H302  =  CaH4(C2H302)2  +  2AgBr; 
Aethylenbromid  Glycoldiacetat 

CaHiCCjHaO.,)^  +  2K0H  =  C2H4(OH)2  +  2C2H3O2K. 

Bei  der  praktischen  Darstellung  des  Glycols  aus  Aethylenbromid, 
essigsaurem  Kali  und  starkem  Alkohol  (Demole)  tritt  diese  Verseifung 
direct  beim  längeren  Kochen  des  Gemisches  ein. 

b)  DurchKochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  oderKalium- 
carbonat,  wodurch  die  auftretende  Säure  gebunden  und  so  die 
Reaction  beschleunigt  wird: 

C2H4Br2  +  2  HÖH  =  C2H4(OH)2  +  2HBr. 

2)  Bei  der  Eeduction  von  Ketonen  zu  secundären  Alkoholen  ent- 
stehen als  Nebenproducte  die  sogenannten  P«WflÄ;oMe  (ditertiäre  Glycole, 
8.  Pinakon,  S.  194);  z.  B.: 

(CHslaCO  +  C!0(CH3)2  +  Hg   =   (CH3)2=C(OH)-C(OH)=(CH3)2. 

Pinakon 

3)  Durch  Vereinigung  vonOlefinen  mit  "Wasserstoffsuperoxyd 
oder  durch  Oxydation  derselben  mit  Kaliumpermanganat  ent- 
stehen direct  Glycole: 

C2H4   +  H2O   +   0  =  C2H4(OH)2. 

In  entsprechender  Weise  entstehen  durch  Vereinigung  mit  unter- 
chloriger Säure  Glycolchlorhydrine : 

C2H4  +  ClOH  =  CaH^ClCOH). 

Verhalten.  1)  Der  Wasserstoff  ist,  wie  bei  den  einwerthigen 
Alkoholen,  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium  durch 
diese  Metalle    ersetzbar  unter    Bildung  von  AlkoJwlaten,  z.   B. 

C2H4<[^^    und  C2H4<;p.tT'  ,  Mono-  und  Dinatriumglycol. 
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2)  Durch  Behandeln  der  letzteren  Verbindungen  mit  Jod- 
alkyl  kann  das  Metall  gegen  neue  Alkoholradicale  ausgetauscht 
werden,  unter  Bildung  von  Äethern  des  Glycols: 

C2H4(ONa)2  +  2C,H5J  =  2NaJ  +  Cg  H4  (0 .  Ca  Hs).,. 

Glycoldiäthyläther 

Diese  Aether  sind  wie  die  Aether  der  einwerthigen  Alkohole 
beständig  gegen  verseifende  Mittel. 

3)  Durch  Säuren  entstehen  Ester,  und  zwar  entweder  neu- 
trale Ester  oder  Esteralkohole  (s.  S.  190). 

Man  bezeichnet  die  Halogenwasserstoffester  der  Glycole  als  Chlor-, 
Brom-,  Jodhydrioe,  z.  B.  Olycolchlorhydrin ,  C2H4C1(0H),  Glycol- 
dichlorhydrin,  CgH^Ol^,  etc.  Die  durch  Halogenwasserstotf  entstehen- 
den Esteralkohole,  z.  B.  Aethylenchlorhydrin,  können  auch  betrachtet 
werden  als  die  Monosuhstitutionsproducte  der  einwerthigen  Alkohole, 
welche  direct  nicht  darstellbar  sind;  z.  B.  CaH^C^OH)  =  Monochlor- 
äthylalkohol ;  desgleichen  sind,  die  neutralen  Halogen wasserstoffester, 
C2H4CJ2  etc.  nichts  Anderes  als  Disubstitutionsproducte  der  Paraffine. 

4)  Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrine  bilden,  wie  die  Chlo- 
ride etc.  einwerthiger  Alkohole,  die  Brücke  zur  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Glycolderivate ;  so  geben  sie  mit  Kaliumsulf- 
hydrat schwefelhaltige  Glycole,  mit  Ammoniak  Amine  der  Gly- 
cole, mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  SiHfosäuren  der- 
selben u.  s.  w.  (s.  u.). 

5)  Durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  aus  Aethylen- 
monochlorhydrin  mittelst  Alkali  resultirt   ein  inneres  Anhydrid 

CH2 
(innerer  Aether)    des  Glycols,   das  Aethylenoxyd,    I      ^0 

CH2 
(s.  S.  195),  von  dem  auch  Homologe  dargestellt  sind. 

6)  Durch  Wasserabspaltung  entstehen  aus  deuGlycolen  häufig 
Aldehyde  oder  Ketone;  so  verwandelt  sich  Aethylenglycol  beim  Er- 
warmen mit  Chlorzink  oder  mit  Wasser  auf  230^  in  Aldehyd.  Diese 
Keaction  erklärt  man  durch  Annahme  einer  intermediären  Bildung 
von  ungesättigten  Alkoholen,  z.  B.  CH2=CH(0H)  (S.  94),  welche 
sich  dann  in  das  isomere  Aldehyd  oder  Keton  umlagern. 

7)  Oxydationsproducte  der  Glycole  s.  o.  und  S.  206. 


Methylen-  und  Aethylidenglyool :  siehe  Aldehyde. 

Aethylenglycol,  C2H4(OH)2  {Wurtz,  A.  KM),  110),  wird 
aus  Aethylenhromid  mittelst  Kaliumacetat   in   alkoholischer  {Be- 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  |;-j 
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mole)  öder  Kaliumcarbonat  in  wässeriger  Lösung  (A.  1^,  250) 
dargestellt  (s.o.).    Eigenschaften  s.o.    Seine  Formel  ist  durch  die 
Dainpfdichtebestimmung  bestätigt  worden.   Oxydationsmittel  füh- 
*  ren  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure  über. 

Propylenglycole,  C3H(j(OH)2,  sind  in  zwei  isomeren  Formen 
bekannt. 

a)  Trimethylenglycol,  ß-Propylenglycol, 

CHaCOH)— CHa— CHsCOH),  darstellbar  aus  Trimethylenbromid, 
ist  ein  diprimäres  Glycol.  Siedepunkt  216^.  Es  bildet  sich  aus 
Glycerin  durch  Schizomycetengährung  (B.  14,  2270). 

b)  a-Propylenglycol,  CH3^CH(0H)— CHa(OH).  Kann 
analog  aus  Propylenbromid  gewonnen  werden  und  ist  am  leich- 
testen darstellbar  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natron- 
hydrat.    S.-P.  188^.    "Wird  durch  Vergährung  optisch  ( — )  activ. 

Weiter  sind  vier  Butylenglyoole  ^  diverse  Amylenglycole^ 
Hexylenglycole^  etc.  bekannt. 

Das  Pinakon  ist  ein  Tetramethyläthylenglycolf 
(CH3)2=C(OH)—C(OH)=(CH3)2.  Bildung  s.  S.  192.  Sein  Hydrat 
(-|-  6H2O)  bildet  grosse  quadratische  .  Tafeln ;  wasserfrei  ist  es  eine 
^rystallinische,  bei  38^  schmelzende  Masse  vom  S.-P.  172^.  Durch  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Pinakou  Pinakolin, 
(CH,)— CO— C=(CH3)3,  s.  S.  150. 

Derivate  der  Glycole. 

Q  TT 

Aethyläther,    Glycoläthyläther,  C2H4<q^  ^  ,  und  Glyeol- 

diäthylätherj  €2114(0.02115)2,  sind  sehr  angenehm  ätherisch  riechende 
Flüssigkeiten,  die  um  etwa  70^  niedriger  als  Glycol  sieden. 

OH 

Säurederivate,  Ester.    Glycolmonoaoetat ,   C2H4<q  c  H  C 

und  Glyooldiaoetat^  C2H4(OC2H3  0)2,  sind  in  Wasser  leicht  lösliche, 

ein  wenig  niedriger  wie  Glycol   siedende  Flüssigkeiten.    Ersteres  geht 

Ol 
durch  Chlorwasserstoff  in  das  Olycolchloracetin,  C2H4<q   n  g  q'  ^^^» 

welches  auch  als  gechlorter  Essigsäureäthylester  betrachtet  werden  kann. 
Gly  colchlorhydrin,  Monochloräthylalkohol,  CH2CI-CH2 .  OH, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  erhitztes  Glycol 
(B.  16,  1407)  oder  auch  nach  Bildüngsweise  3,  und  ist  eine  mit 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Sein  Siedepunkt,  130^  weicht 
in  gleicher  Richtung  von  dem  des  zugehörigen  Alkohols  ab,  wie 
der  des  Chloräthyls  von  dem  des  gewöhnlichen  Alkohols. 
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G-lyoolbromhydrin ,  C2H4 .  Br .  O  H ,  und  GlyooUodhydrin^ 
C2H4.  J.OH,  sind  analog;  letzteres  zersetzt  sich  beim  Destilliren. 

OH 

Qlycolsohwefelsäure^  C2H4<q  g^  g,  ist  ein  Schwefelsäure- 
ester des  Glycols  und  somit  der  Aethylschwefelsäure  im  Verhalten 
ganz  ähnlich. 

Glyooldinitrat,  C2H4(N03)2,  der  Salpetersäureester  des 
Glycols,  entsteht  aus  GlyCol  und  Salpetersäure  -j"  Schwefelsäure: 

C2H4(OH)2  +  2NO2OH  =  C2H4(O.N02)2  +  2H2O. 

Es  ist  eine  in  "Wasser  unlösliche,  gelbliche  Flüssigkeit, 
welche  durch  Alkalien  wieder  verseift  wird  und  beim  Erhitzen 
explodirt.  Die  Bildung  von  solchen  Salpetersäureestern  ist  für 
die  mehrwerthigen  Alkohole  charakteristisch  (s.  Glycerin,  S.  202). 

Aethyienoyanid ,  C2H4(CN)2,  entsteht  durch  Behandeln 
von  Aethylenbromid  mit  Cyankalium.  Es  bildet  eine  krystalli- 
nische  Masse,  welche  durch  Verseifung  in  Bernstein  säure, 
C2H4.(C02H)2,  übergeht  und  daher  als  dessen  Nitril  bezeichnet 
werden  kann.  Nascirender  WasserstofiF  verwandelt  es  in  Butylen- 
diamin,  C4H8(NH2)2  (s.  S.  197). 

Analog  geht  das  Aethylenchlorhydrin  durch  Cyankalium  in 
ein  Cyanwasserstoffderivat  des  Glycojs  über,  das 

Aethylenoyanhydrin,  CH2(0H) — CH2.CN,  welches  wie- 
der die  Eigenschaften  eines  Säurenitrils  besitzt  (siehe  Milchsäure). 
Isomer  ist  das  Aethylidencyanhydrin,  CH3 — CH(OH) — CN, 
das  Cyanwasserstoff- Additionsproduct  des  Aldehyds  (s.  S.  139). 

Acetoncyanhydrin,  (CH3)2=C(OH)— CN,  siehe  S.  147. 

Anhydride.  Aethylenoxyd ,  C2H4O  (Wurtz),  entsteht 
durch  Destillation  von  Glycolchlorhy drin  mit  Kalilauge. 

Es  ist  eine  sehr  niedrig,  bei  13,5^,  siedende,  ätherisch 
riechende,  bewegliche  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  <;i,  die  sich 
mit  Wasser  mischt  und  damit  allmälig  zu  Aethylenglycoi  ver- 
einigt. Desgleichen  verbindet  es  sich  mit  Säuren  zu  Chlor- 
hydrinen  resp.  Monoestem  des  Glycols.  Diese  Verwandtschaft 
zu  Säuren  ist  so  stark,  dass  es  einen  ausgeprägten  basischen 
Charakter  besitzt  und  demgemäss  die  Hydrate  der  Schwermetalle 
aus  ihren  Salzen  fallt.     Es  ist  isomer  mit  Acetaldehyd. 

Mit  Glycol  vereinigt  sich  das  Aethylenoxyd  zu  den  sogenannten 
Polyghjcolen,  z.  B.  Diäthylenglyeol,  CaH^COH)— 0-C2H4(OH). 

JIdercaptane  und  Sulfide  Hiev  Glycolreihe  existiren,  z.  B. : 

13* 
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Glycolmercaptan,  G2H4(SH)2,  und  Aethylemnonothiohydrat, 
CaH^COHXSH). 

Thiodiglyoolclilorid^  S(C2H4C1)2,  ist  eine  äusserst  giftig  wir- 
kende Flüssigkeit. 

Amine  der  zweiwerthigen  Alkohole 

können  sich  vom  Glycol  entweder  durch  einmaligen   oder  zwei- 
maligen Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Amid  ableiten: 


OH  p  „  NH2 


Oxätbylamin  Aethylendiamin 

In  ersterem  Falle  entstehen  einwerthige ,  sauerstoffhaltige 
(primäre)  Amine ,  welche  gleichzeitig  noch  Alkoholcharakter  be- 
sitzen, in  letzterem  zweiwerthige  sauerstoflEfreie ,  dem  Aethylamin 
völlig  analoge  (primäre)  Basen,  „Diamine".  Man  kann  diese 
Verbindungen  natürlich  auch  von  einem  resp.  zwei  Molecülen 
Ammoniak  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  (C^  H4  . 0  H)' 
==  „Oxäthyl",  resp.  gegen  (C2H4)"  ableiten: 

N    H  Nj  IQi 

l(C,H4.0H)'  l(C,H4)" 

Letztere  Anschauungsweise  lässt  auch  die  Existenz  von 
secundären  und  tertiären  Basen,  z.  B.  von: 

^{rC,H,.OH).         -^        N(C,H,.0H)3, 
Di-  und  Trioxäthylamin 

Di-  und  Triäthylendiamin 
ferner  von  quaternären  Ammoniumbasen,  auch  solchen,  die 
noch  einwerthige  Alkoholradicale  enthalten,  voraussehen,   z.  B.: 

f(CH3)3 

NUC2H4.OH)     (Cholin). 
[OH 

Derartige  Basen  existiren  wirklich.  Sie  zeigen  je  nach  ihrer 
Constitution  das  Verhalten  von  primären,  secundären  etc.  Aminen, 
resp.  von  Ammoniumbasen.  Demgemäss  vermag  z.  B.  Aethylen- 
diamin  sowohl  mit  den  Halogen  verbin  düngen   der  einwerthige« 
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Alkoholradicale ,  als  auch  mit  Aethylenbromid  (s.  u.)  zu  rea- 
giren. 

Die  sauerstoflfhaltigen  Basen  Oxäthylamin  etc.  nennt  man 
T^Oxyallcylhasen^  oder  y^Hydramine^ . 

Werden  endlich  in  einem  Molecül  Ammoniak  zwei  Wasser- 
stoffatome durch  das  zweiwerthige  Alkoholradical  ersetzt,  so  ent- 
stehen die  „Imine^y  z.  B.  Pentamethylenimin,  (C5Hio)"NH  (siehe 
Piperidin). 

Die  Bildungsweisen  sind  meist  analog  denjenigen  der  ein- 
werthigen  Alkoholbasen: 

1)  Durch  Erhitzen  von  Aethylenbromid  etc.  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100^  (Hof mann): 

C2H4Br2  -f  2NH3  =  CaH^CNH^)^  +  2HBr; 
C2H4(NH2)2  +  CaHiiBra  =  N2H2.(C2H4)3  +  2HBr  etc. 

Die  gleichzeitig  entstehenden  primären,  secundären  und  tertiareu 
Basen  kann  man  durch  fractionirte  Destillation  trennen. 

In  analoger  Weise  erhält  man  bei  Anwendung  von  Aethylen- 
chlorhydrin  etc.  die  Oxyalkylbaseh,  z.  B.: 

C2H4(0H)C1  +  NH3  =  C2H4(OH)(NH,)  +  HCl. 

Mit  Trimethylamin  liefert  das  Aethylenchlorhydrin  das  salz- 
saure Salz  des  Cholins. 

2)  Aus  denNitrilen,  CnH2n(CN)2,  entstehen  durch Re du c - 
tion,  am  besten  mit  metallischem  Natrium  in  heisser  alkoholischer 
Lösung,  primäre  Diaipine: 

C2H4(CN)2    +    8H     =     C2H4(CH2.NH2)2,      =      C4H8(NH2)2. 

Aethylencyanid  Butylendiamiit 

3)  Durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  1,  2  oder 
3  Mol.  Aethylenoxyd  entstehen  Hydramine  (Wurtz\  z.  B. : 

C2H4O  +  NHj  =  CaH^COHXNHg). 
Mit  Trimethylamin  liefert  Aethylenoxyd  das  Cholin: 
C2H4O  +  H2O  +  N(CH3)3  =:  C2H4(OH)[N(CH3)3.0H]. 


Aethylendiamin,  Diäthylendiamin  etc.  sind  farblose,  un zer- 
setzt destillirbare  Flüssigkeiten,  ersteres  z.  B.  vom  Siedepunkte  123^ 
und  ammoniakäbnlichem  Geruch. 

Trimethylendiamin,  C3H6(NH2)2,  s.  B.  17,  1799. 

Tetramethylendiamin,  Putrescin,  Butylendiamin, 
CH2(NH2)— CH2— CH2— CHaCNHg),  entsteht  nach  Bildungsweise  2)  aus 
Aethylencyanid  und  ferner  z.  B.  bei  der  Fäulniss  des  Fleischea. 
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Pentamethylendiamln,  C5Hio(NH2)2,  gleich 
CHaCNHg)— (CH2)3— CHglNHä),  entsteht  durch  Reduetion  des  Trinie- 
thylencyanids,  CN — (CH9)3 — CN,  welches  seinerseits  aas  Trimethylen* 
bromid,  C  Hg  Br— C  Hg— C  Hg  Br ,  und  Cyankalinm  dargestellt  wird 
{Ladenburg),  Farblose,  syrupose,  in  der  Kälte  krystallisirende  Flüssig- 
keit von  sehr  ausgesprochenem  Sperma-  und  Piperidingeruch ,  Siede- 
punkt 178  bis  179®.  Ist  von  besonderem  Interesse,  weil  es  durch  Ani- 
moniakabspaltung  syntlietisch  Piperidin,  C5H11N,  liefert. 

Ozäthylamin^  Dioxäthylamin  und  die  anderen  Hydramine  sind 
farblose,  bei  der  Destillation  sich  zersetzende  Basen. 

Cholin ,    Trimähyloxyathylammoniumhydroxyd ,   Büineurin, 

N(CH3)3.(C2H4.0H)(OH)   =   C2H,<2JJ,jj^^^^jj(S<rccM, 

findet  sich  in  der  Galle  {xoXri,  Galle),  im  Hirn  und  Eidotter  etc., 
und  ist  darin,  gehunden  an  Fettsäuren  und  Glycerinphosphor- 
eäure,  als  Lecithin  (s.  d.)  enthalten.  Aus  dem  Sinapin  (s.  d.) 
entsteht  es  durch  Kochen  mit  Alkalien  („Sinkalin").  Findet 
sich  femer  in  der  Häringslake,  im  Hopfen  und  Bier,  in  vielen 
Pilzen  etc.  Schwierig  krystallisirende,  an  der  Luft  zerfliessliche 
und  Kohlensäure  anziehende,  starke  Base.  Das  salzsaure  Salz 
hat  die  Formel  N  (C  H8)3  (C2  H4  0  H)  Gl.     Nicht  giftig. 

Durch  Ueberführung  des  Cholins  mittelst  Jodwasserstoff  in 
das  Jodid,  N(GH3)3  (C3H4  J)  J,  und  Behandlung  des  letzteren 
mit  feuchtem  Silberoxyd,  femer  durch  Fäulniss  des  Cholins, 
entsteht  das 

Neurin,  Trimethylvinylammoniumoxydhydraty 
N(CH3)3(C2H3)OH  (Hof mann)  (vevQov,  Nerv),  mit  dem  un- 
gesättigten Radical  „Vinyl",  C2H3,  eine  dem  Cholin  sehr  ähn- 
liche, auch  aus  der  Gehirnsubstanz  darstellbare,  nur  in  Lösung 
bekannte  Base  von  sehr  giftigen  Eigenschaften.  Es  ist  in 
Cholin  überführbar. 

Sohwefelsänre-  und  Schwefligsäure-Derivate  des  Glyools. 

Methylendisulfosäure^  Methionsäure,  CH2(S03H)2,  (Nadeln). 
Oxymethylsulfosäure,  CHg  (0H)(S08H)  (schwer  krystallisirbar). 
Aethylendisulfosäure^  C2H4(S03H)2  (dicke  Flüssigkeit). 

Oxyäthylsulfosäure,  Isäthionsäure,  CHa(OH)--CH2(S03H). 

Durch  Behandeln  von  Alkohol  mit  Schwefelsäureanhj'drid,  auch 
durch  directe  Vereinigung  des  letzteren  mit  Aethylen  entsteht  Car- 
bylsulfatj  C2H4S20e,  eine  zerfliessliche,  krystallinische  Masse,  die  sich 
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mit  Wasser  sogleich  verbindet  zu  Äethionsäure  (s.  \i.).  Letztere  wh-d 
d^urch  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Schwefelsäure  und  Isäthionsäure 
verwandelt. 

Die  Isäthionsäure  ist  isomer  mit  der  Aethylschwefelsäure,  von  ihr 
aber  scharf  durch  ihre  Nichtverseifbarkeit  unterschieden.  Sie  entsteht 
auch  durch  Oxydation  von  Monothioäthylenglycol,  CH.2(0H) — CHg.SH, 
mit  Salpetersäure,  ist  dalier  eine  Sulfosäure  (s.  S.  112).  Dicke  Flüssig- 
keit, welche  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse  erstarren  kann. 
Bildet  beständige  Salze,  auch  einen  Aethylester  etc. 

Durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  das  Chlorid, 
C2H4.CI.SO2CI.  Dieses  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Chloräthyl- 
sulfosäure,  C  Hg  Cl— C  H2  (S  O3  H).  Durch  Umsetzung  mit  Ammoniak 
entsteht  hieraus  (Kölbe)  das 

Taurin,  C2H7NSO3  (Gmelin),  welches  in  der  Galle  der  Ochsen 

und  vieler  anderer  Thiere  (verbunden  mit  Cholsäure,  als  Taurochol-; 

säure),  auch  in  den  Nieren,  den  Lungen  etc.  sich  findet.     Grosse 

monokline   Prismen,  in   Alkohol   unlöslich,    in   heissem  Wasser 

leicht  löslich;  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.    Es  hat  nach 

CH2.NH2 
obiger  Bildungs weise    die  Constitution   1  ,  Amidoäthyl- 

C  Hj  .  S  O3  H 

sulfosäure.  Es  vereinigt  seiner  Constitution  entsprechend  in  sich 
die  Eigenschaften  eines  alkoholischen  Amins  und  einer  Sulfo- 
säure, ist  daher  zugleich  Base  und  Säure,  und  vermag  z.  B.  mit 
Alkalien  unbeständige  Salze  zu  bilden,  hingegen  nicht  mit  Säuren ; 
die  Amid-  und  die  Sulfogruppe  im  Molecül  neutralisiren  sich  ge- 
wissermaassen  gegenseitig,  und  so  hat  Taurin  neutrale  Reaction* 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  als  primäres  Amin  in  Isäthion- 
säure übergeführt.  Als  Sulfosäure  eines  Alkohols  wird  es  beim 
Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert. 

Äethionsäure ;  CH2(0  .SO3H)— CH2(S03H)  (s.  o.),  ist  ein 
Schwefelsäureester  der  Isäthionsäure ,  worin  diese  als  Alkohol  fungirt. 
Ihr  Anhydrid  ist  das  oben  genannte  Carbylsulfat.  < 


Die   Constitutionsformel  des   (disecundären)   Diäthylendiamins^ 

N2H2(C2H4)2,  ist  die  folgende:  C2H4<^]^CaH^. 

Es  liegt  also  hier  eine  Verbindung  mit  sogenannter  „geschlossener 
Kette"  oder  „ringfoi-miger  Atombindung**  vor. 

B.    Dreiwerthige  Alkohole. 

Dreiwerthig   sind   solche   Alkohole,    welche    mit    einer  ein- 
basischen Säure  drei  Reihen   von  Estern   zu   bilden  vermögen, 
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derart,  dass  sie  zur  Bildung  des  neutralen  Esters  drei  Molecüle 
einer  solchen  Säure  erfordern.  * 

Man  hat  in  ihnen  drei  Hydroxyle  anzunehmen,  so  dass 
ihr  chemischer  Charakter  bedingt  ist  dadurch,  dass  entweder 
nur  ein  oder  zwei  oder  schliesslich  alle  drei  Hydroxyle  unt^r 
Bildung  von   Aethern,   Estern,  Aminen  etc.  in  Reaction  treten. 

So  existiren  z.  B.  folgende  drei  Essigsäureglycerinester : 

^3"n(0.c!HaO)   ^^^^KO.CaHaO),       C3H5(O.C2HaO)3. 
Monoacetin  Diacetin  Triacetin 

Auch  sind  wieder,  wie  schon  bei  den  zweiwerthigen  Alkoholen, 
Verbindungen  bekannt,  welche  an  Stelle  von  Hydroxyl  mehrere 
verschiedene  Substituenten  enthalten. 

Die  dreiwerthigen  Alkohole  sind  farblose,  dicke,  in  Wasser 
meistens  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  süssem  Geschmack  und 
hohem  Siedepunkt. 

Dreiwerthige  Alkohole  mit  einem  oder  zwei  Kohlen- 
stoffatomen  sind  nicht  bekannt,  in  Uebereinstimmung  mit 
dem  S.  137  und  191  Dargelegten;  ein  Kohlenstoffatom  bindet 
also  nur  je  ein  Hydroxyl. 

So  ist  die  Verbindung  GH  (0H)3  nicht  existenzfähig.  Deri- 
vate derselben  sind  die  Orthoameisensäureester  (S.  154). 

Der  Orthoessigsftureester,  C  Hg—C  (Ö  C2H5)3,  (flüssig,  Siedepunkt 
142^)i  ist  ebenfalls  ein  Derivat  einer  für  sich  nicht  existirenden  Tri- 
hydroxylverbiiidung. 

Glycerin,  Oelsüss,  C3H5(OH)3(iSfcÄccZc  1779,  Formel  festgestellt 
durch  Pelouze  1836,  Constitution  durch  Berthelot  und   Wurtz), 

Synthese:    Aus  Glyceryltrichlorid,  C3H5CI8  (s.  S.  75),  durch 
Erhitzen  mit  "Wasser  auf  170<^: 
CH2CI-CHCI-CH2CI  +  3H2O  =  CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH)+3HCl. 

Das  Glyceryltrichlorid  seinerseits  erhält  man  aus  dem  synthetisch 
zugänglichen  Isopropyljodid  durch  Ueberführung  in  Propylen,  Addition 
von  Chlor  und  Erhitzen  des  gebildeten  Propylendichlorids  mit  Chlorjod 
{Friedel  und  Silva,  Bull.  Soc.  Chim.  20,  98): 

C8HcCl2  +  CI2  =  CgHsCl.,  +  HCl. 
Die  ConstittUion  des  Glycerins  folgt  aus  dieser  Synthese  wie 
aus  seiner  Beziehung  zur  Tartronsäure  (S.  237);   die  drei  Hy- 
droxyle sind  auf  die  drei  Kohlenstoffatome  vertheilt. 
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Glycerin  entsteht  ferner  durch  Oxydation  des  AUylalkohols 
mit  Kaliumpermanganat. 

Darstellung,  Zur  Darstellung  des  Glycerins  werden  die  in  der 
Natur  vorkommenden  Fette  oder  Oele  (S.  167),  namentlich  Olivenöl, 
durch  überhitzten  Wasserdampf,  oder  durch  Erhitzen  mit  Kalk 
und  Wasser  (Milly),  oder  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  ver- 
seift (S.  82  und  168).  Das  Glycerin  wird  mit  üherhitztem 
Wasserdampf  überdestillirt  und  durch  partielle  Condensation  der 
Dämpfe  unter  Anwendung  von  Thierkohle  gewonnen. 

Eigenschaften.  Glycerin  ist  ein  dicker,  farbloser  Syrup  vom 
spec.  Gew.  1,27.  Es  erstarrt  in  starker  Kälte  zu  candiszucker- 
artigen  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  -|-  20 o.  Es  siedet  bei 
290*^,  ist  aber  in  unreinem  Zustande  nur  im  luftverdünnten 
Räume  unzersetzt  destillirbar.  Sehr  hygroskopisch;  mischt  sich 
mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse.  In  Aether  ist  es 
unlöslich. 

Verwefidung.  Bei  der  Fabrikation  von  Liqueureii,  Fruchtconserven 
(Kunstwein  etc.) ;  zu  nicht  trocknenden  Stempelfarben,  zu  Seifen ;  mit 
Leim  gemischt  zu  Buchdruckerwalzen ;  äusserlich  als  Heilmittel ;  zumal 
aber  zur  Nitroglycerindarstellung  und  in  der  Farbenindustrie. 

Verhalten,  1)  Bildet  mit  Alkalien  und  anderen  Metall- 
hydroxyden lösliche,  leicht  rückwärts   zersetzbare  Alkoholate. 

2)  Giebt  durch  Austausch  der  typischen  Wasserstoflfatome  gegen 
Alkyl  Aether,  z.  B.  Monoäthylin,  C3H5(OH)2(OC2H5),  uudTri- 
äthylin,  C3H5(OC2H5)8,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

3)  Bildet  als  Alkohol  die  mannigfaltigsten  Ester;  so  mit 
Schwefelsäure  die  leicht  verseifbare  Glycerinschwefelsäure, 
03X15(011)2(0.  SO3H);  mit  Phosphorsäure  die  Glycerinphos- 
phorsäure,C3H5(0  H)2  (0 .  PO3  H2) ;  mit  Salpetersäure  das  Nitro- 
glycerin (s.  f.  S.);  mit  Salzsäure  die  Chlorhydrine ;  mit  den 
höheren  Fettsäuren  die  Fette  (s.  S,  168). 

Verhalten  gegen  Jod  imd  Phosphor  siehe  S.  72. 

4)  Liefert  durch  Austausch  von  OH  gegen  SH  oder  NH2  Ver- 
bindungen von  Mercaptan-  resp.  Amihcharakter. 

5)  Liefert  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  Acrolem  (s.  S.  144); 
durch  indirecten- Austritt  eines  Molecüls  Wassers  den  Glycidalkohol 
(Glycid),  CgH^Oa  (s.  f.  S.). 

6)  Oxydation  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  Glycerin- 
aldehyd,  Glycerinsäure,  Tartronsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Blausäure, 
Sssigsäure,  Ameisensäure.    Halogene  oxydiren,  substituiren  nicht. 

7)  Durch  gewisse  Spaltpilz gährun gen  (s.  B.  16,  844)  liefert  es 
Normalbutylalkohol,  Capronsäure  und  Buttersäure. 
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Derivate. 

Chlorhydrine  (Chlorwaseerstoflfester).  Durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  entstehen  die  Mono-  und  Di-,  daraus  durch 
Phosphorpen tachlorid  das  Trichlorhydrin.  Die  beiden  ersteren 
existiren  in  je  zwei  isomeren  Modificationen. 

Das  «-MoDOchlorhydrin,  OHalOH)— CH(OH)— CH2CI,  ent- 
steht auch  aus  Epiclüorbydrin  (s.  unten)  und  Wasser,  a-Dichlor- 
h  y  d  r  i  n ,  C  Hg  Cl— C  H  (O  H)— C  Hg  Cl,  aus  Epichlorhydrin  und  Sahssäure, 
/J-Monochlorhydrin,  CHaiOH)— CEfCl— CH2(OH),und/J-Dichlo^- 
bydrin,  CHaCOH)— CHCl— CH2CI,  aus  AUylalkohol  resp.  AUylchlorid 
durch  Addition  von  unterchloriger  Säure. 

Die  Chlorhydrine  sind  in  "Wasser  mehr  oder  weniger  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  niedriger  als  Glycerin  siedende 
Flüssigkeiten.  Sie  können  auch  als  gechlorte  Propylenglycole 
bezw.  Propylalkohole  (das  Trichlorhydrin,  C3H5CI3,  als  di-eifach 
gechlortes  Propan,  s.  S.  75),  aufgefasst  werden,  und  werden  durch 
Rückwärtssubstitution  demnach  in  die  entsprechenden  chlorfreien 
Alkohole  (resp.  Propan)  verwandelt. 

Glycidverhindungen,  Durch  Wasseraustritt  leitet  sich  aus 
dem  Glycerin  eine  Verbindung  ab,  welche  die  Eigenschaften  des 
Aethylenoxyds  und  eines  einwerthigen  Alkohols  in  sich  vereinigt, 

der  Glycidalkohol,  CHa^^-— k)HC-H2.0H,  =  C3H5O.OH. 

Man  erhält  denselben  z.  B.  aus  «-Monochlorhydrin  durch  Ab- 
spaltung von  Chlorwasserstoff  mittelst  Baryt  (so  wie  Aethylenchlor- 
hydrin  das  Aethylenoxyd  liefert).  Farblose,  bei  162®  siedende,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  wieder  zu  Glycerin,  mit  Clilorwasserstoff  zu  Chlorhydrin  ver- 
einigt, und  als  Alkohol  Aether,  Ester  (Glycidester)  etc.  bildet.  Bedu- 
cirt  ammouiakalische  Silberlösung.  Ist  isomer  mit  Propionsäure.  Sein 
Chlorwasserstoffester  ist  das 

Epichlorhydrin,  CgHsO.Cl,  eine  dem Monochloraceton  isomere, 
in  Wasser  unlösliche,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  Chloroform- 
geruch,  Siedepunkt  117®,  welche  aus  den  beiden  Diclilorhydrinen  durch 
Chlorwasserstoffabspaltung  entsteht  und  wieder  Chlorwasserstoff  etc.  zu 
addiren  vermag.    Ist  auch  isomer  mit  Propionylchlorid  (S.  181). 

Salpetersäureester.  Nitroglycerin,  Trinitrin^  €3115(0  .NOa)^. 
Entsteht  aus  Glycerin  durch  Behandeln  mit  einem  kalten  Ge- 
misch von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Es 
ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  süssem,  hrennend 
gewürzhafbem  Geschmack.    Giftig.    Spec.  Gew.  1,6.     Erstarrt  bei 


Derivate  des  Glycerins.  203 

—  20'^.    Verbrennt  ahne  Explosion,  explodirt  aber  bei  raschem 
Erhitzen,  wie  durch  Schlag  oder  Stoss  mit  furchtbarer  Heftigkeit - 
(NobeVsS^rengöl).    In  Kieseiguhr  aufgesaugt  (3:1)  bildet  es  den 
Dynamit  (Nobel  1867),  der  gegen  Stoss  etc.  unempfindlich  ist 
(B.  9,  1802),  durch  Knallquecksilber  aber  aufs  Heftigste  explo- , 
dirt.  —  Wird  durch  Alkali  oder  Schwefelammon  verseift* 

Ester  organischer  Säuren.  Monofprmin,  C3H5(OH)2(0 .  CHO) 
(s.  S.  160),  ist  eine  ölige,  in  Wasser  lösliche,  leicht  verseif  bare  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erhitzen  AU^lalkohol  (a.  S.  94)  liefert. 

Die  Äcetine  (S.  200),  z.  B.  Diaoetin,  Cg  Hg (0H)(0  €21130)2,  sind 
hochsiedende,  in  Wasser  und  Aether  lösliclie  Flüssigkeiten,  die  synthe- 
tisch erhaltbar  sind  und  technische  Verwendung  zum  Lösen  aufzu- 
druckender, basischer  Farbstofife  finden. 

Mono-,  Di-  und  Tripalmitln,  C3H5(OH)2(O.C,6H3iO)  etc., 
sind  synthetisch  darstellbare,  bei  fast  gleichen  Temperaturen 
(58®,  59<^,  66®)  schmelzende  Massen.  Das  Tripalmitin  ist  aus 
Palmöl  (s.  S.  167)  darstellbar  und  bildet  wie  das  Tristearln, 
Sm.-P.  72®,  perlmutterglänzende  Blättchen;  hingegen  ist  das 
Triolein,  C3H5(O.Ci8H33  0)3,  der  Hauptbestandtheil  des  Oliven- 
öls, ein  erst  bei  — ^6®  erstarrendes  Oel.  —  lieber  pflanzliche 
und  thierische  Fette  und  Oele  s.  a.  S.  168. 

C.     Vier-,  fünf-  und  sechswerthige  Alkohole. 

Vier-,  fünf-  und  sechswerthige  Alkohole  sind  solche,  welche 
mit  4,  5  resp.  6  Molecülen  einer  einbasischen  Säure  zu  einem 
neutralen  Ester  zusammentreten ,  in  deren  MoIcqüI  mithin  vier, 
fünf  oder  sechs  alkoholische  Hydroxyle  anzunehmen  sind. 

Man  erkennt  die  Werthigkeit  eines  zu  untersuchenden  Alkohols 
an  der  Anzahl  der  dm*ch  Erhitzen  desselben  mit  Essigsäureanhydrid 
und  essigsaurem  Natron  eintretenden  Acetylgruppen,  z.'B.: 

CßHgCOH)«  +  6(C2H30)äO  =  C6H8(O.0äH8O)6  +  6  C2H4O2. 

Man  kann  auch  den  Ester  des  betreffenden  Alkohols  n^it  einer 
halogenhaltigen  Säure  (besonders  geeignet  ist  Brombenzoesäure)  dar- 
stellen und  aus  dem  ermittelten  Bronigehalt  des  Esters  die  Anzahl  der 
eingetretenen  Säurereste,  d.  i.  der  ersetzten  Hydroxyle,  ableiten. 

Die  höherwerthigen  Alkohole  sind  feste,  krystallisirte  Ver- 
bindungen von  süssem  Geschmack.  Sie  sind  meist  nicht  unzer- 
setzt  flüchtig.  Ihre  Derivate  sind  denjenigen  des  Glycols  und 
Glycerins  ganz  analog. 

Ihre  Constitution  bestimmt  sich  dadurch,  däss  nach  der 
S.  137,   191  etc.  besprochenen  Gesetzmässigkeit  nicht  mehr  als 
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eine  Hydroxylgruppe  an  je  ein  Kohlen stofifatom  ohne  sofortige 
Wasserabspaltung  gebunden  sein  kann,  so  dass  ein  vierwerthiger 
Alkohol  mindestens  vier,  ein  sechswerthiger  Alkohol  mindestens 
sechs  Kohlenstoffatome  enthalten  muss.  Demgemäss  hat  der 
wichtigste  vierwerthige  Alkohol,  der  Erythrit,  C4H10O4, 
=  C4H6(OH)4,  die  Formel: 

CH3(0H)-CH(0H)— CII(OH)— CH3(0H); 

desgleichen  der  niedrigste  sechs  werthige  Alkohol,  Mannit, 
GeHaOß,  =  CßHgCOH)«,  die  Formel: 

CHa(OH)— CH(ÖII)-CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CHa(OH). 
Biese  niedrigsten,  nach  der  Theorie  existenzfähigen  Alkohole 
sind  gleichzeitig  die  einzigen,  welche  grössere  Wichtigkeit  be- 
sitzen. 

1.  Vierwerthige  Alkohole.  Als  Ester  des  hypothetischen  Alko- 
hols, C(0H)4,  welcher  als  normales  Hydrat  der  Kohlensäure  (Ortho- 
kohlensäure)  betrachtet  werden  kann,  aber  nicht  existenzfähig  ist, 
ist  der  ^^Orthokohlens&iireftthylester^^,  Bassei^s  Kohlensäureäther, 
C(OC2H5)4,  zu  betrachten,  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
8.-P.  159». 

Erythrit)  Erythroglucin  oder  Phycit,  C^U^{0'EL\  (Stenhouse), 
kommt  frei  in  Frotococcus  vulgaris,  und  gebunden  an  Oi*8ellinsäure 
als  Ester  (Ei^ythrin)  in  vielen  Flechten  und  einigen  Algen  vor. 
Grosse  quadratische,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lösliche  Kry- 
stalle.  Sm.-P.  112®;  S.-P.  gegen  330®.  Beim  Erwärmen  mit  Jodwasser- 
stoff liefert  er  secundäres  Butyljodid  (S.  91,  nach  8.  69,  3*>). 

2.  Fünfwerthige  Alkohole. 

Fentoxypentan )  Arabit,  O5H7  (011)5,  entsteht  aus  Arabinose 
durch  Beduction  mit  Natriumamalgam.  Feine  Prismen  oder  Nadeln 
von  süssem  Geschmack.  8m.-P.  102®.  Ein  homologer  Alkohol,  C6H9(OH)5, 
entsteht  aus  Isodulcit. 

3.  Sechswerthige  Alkohole.  Mannit,  CgHi 4  06,  =  C6Hs(OH)6 
(Proust  1800),  kommt  in  den  Pflanzen  sehr  häufig  vor,  so  in 
der  Lärche,  in  Viburnum  Opulus,  in  der  Sellerie,  den  Blättern 
von  Syringa  vulgaris,  im  Zuckerrohr,  in  Agaricus  integer,  im 
Roggenbrot,  und  zumal  in  der  Mannaesche,  Fraxinus  omus, 
deren  eingetrockneter  Saft  die  Manna  bildet.  Kann  aus  Trau- 
benzucker, besser  Fruchtzucker,  von  denen  er  sich  durch  einen 
Mehrgehalt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  unterscheidet,  durch 
Keduction  vermittelst  Natriumamalgam  gewonnen  werden: 

C6H12O6  4"  H3  ="  CeHi^Og. 
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Er  bildet  feine  Nadeln  oder  rhombische  Prismen,  die  in 
kaltem  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Sm.-P. 
166^  Geht  beim  Erhitzen  in  Anhydride  (Manhitan,  C6H12O5, 
und  Mannid,  C6Hio04)  über.  Vorsichtige  Oxydation  führt  ihn 
zunächst  inLävulose  (B.  19, 911)  und  Mannose  (s.  d.)  über.  Sal- 
petersäure oxydirt  ihn  zu  Zuckersäure  (s.  diese);  Jodwasserstoff 
reducirt  ihn  zu  secundärem  Hexyljodid  (S.  73). 

Der  Salpetersäureester,  C0H3(O .  N02)6,  Nitromannit,  bildet  glän- 
zende Nadeln  und  ist  explodirbar.  Das  Aqetat^  C0Hg(O .  C2H3  0)e, 
entsteht  durch  Eäsigsäureanhydrid. 

Buloit;  Melampyrin^  CeHg(OH)e,  ist  dem  Mannit  isomer  und 
gleichfalls  in  der  Natur  weit  verbreitet,  so  in  Melampyrum-  und  Evo- 
nymasarten;  in  der  Dalcitmanna  (Madagascar)  etc.  Entsteht  aus 
Milchzucker  und  Galactose  durch  Natriumamalgam.  Grosse  mono- 
kline  Pnsmen.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Schleimsäure  (s.  diese).  Jod- 
wasserstoff reducirt  Dulcit  zu  demselben  Hexyljodid  wie  den  Mannit. 
Die  Isomerie  beider  Verbindungen  ist  wahrscheiolich  eine  physicalische. 


Zu  den  sechswerthigen  Alkoholen  stehen  in  naher  Beziehung 
die  Kohlenhydrate  (s.  diese).  Erstere  unterscheiden  sich  von 
letzteren  dadurch,  dass  sie  weder  mit  Hefe  gähren,  noch  alka- 
lische Kupferlösung  reduciren  (ausgenommen  Dulcit),  und  optisch 
inactiv  sind. 
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So  wie  die  einwerthigen  Alkohole  durch  Oxydation,  falls  sie 
primär  sind,  in  Aldehyde  und  Säuren,  falls  sie  secundär  sind,  in 
Ketone  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  im  Molecül  über- 
gehen, so  leiten  sich  von  den  mehrwerthigen  Alkoholen  durch 
Oxydation  mehrwerthige  Aldehyde,  Ketone  und  mehrhasische  Säu- 
ren ab.  So  giebt  das  Glycol  durch  Oxydation  den  Aldehyd 
CHO— CHO,  dasGlyoxal,  welches  als  ein  „zweiwerthiger"  Aldehyd 
oder  „Dialdehyd"^  zu  bezeichnen  ist;  ein  zweiwerthiges  Keton 
oder  y^Diketon^  ist  das  Diacetyl,  CHa-CO-CO-CHs  (s.u.),  eine 
zweibasische  Säure  die  Oxalsäure,  COOH— COOH.  Derartige 
zwei-  und  mehrwerthige  Verbindungen  steheh  zu  den  einwer- 
thigen'in  genau  demselben  Verhältniss  wie  die  mehrwerthigen 
Alkohole  eu  den  einwerthigen. 
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Durch  Oxydation  mehrwerthiger  Alkohole  entstehen  aber  nicht 
nur  (resp.  können  entstanden  gedacht  werden)  Aldehyde,  Ketope 
und  Säuren,  sondern  auch  zahlreiche  Verbindungen,  welche  eine 
chemische  Doppelnatur  besitzen,  insofern  als  sie  in  sich  die  Eigen- 
schaften mehrerer  dieser  Körperclassen  gleichzeitig  vereinigen.  Es 
sind  dies  die  Aldehydalkohole,  welche  gleichzeitig  Alkohol  und 
Aldehyd  sind,  die  Ketonalkohole  (gleichzeitig  Alkohol  undKeton), 
Älkoholsäuren  (gleichzeitig  Alkohol  und  Säure),  Aldehydsäuren, 
Ketonsäuren  und  Ketonaldehyde. 

Eine  Aldehydsäure  z.  B.  vermag  also  einerseits  als  Säure 
Salze,  Ester,  Amide  zu  bilden,  welchen  die  typischen  Ester-  etc. 
-Eigenschaften  zukommen,  andererseits  als  Aldehyd  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  zu  reduciren,  mit  Natriumbisulfit  sich  zu  ver- 
binden, mit  Hydroxylamin  zu  reagiren  etc. 


Uebersicht  der  Oxydationsproducte: 
a)  Der  zweiwerthigen  diprimären  Alkohole: 


CH2.OH 
CH2.OH, 

Glycol 


CHg.OH 

^CHO 


CHO 
CHO 

Glyoxal 

CH2.OH 
CO. OH 


CHO 
CO. OH 


/ 


CO. OH 
CO. OH 

Oxalsäure 


Glycolaldehyd    ölycolsäure       Glyoxalsäure. 


Mögliche  Producta:  z^eiwerthige  Aldehyde,  zweibasische  Säuren, 
Alkoholaldehyde,  Alkoholsäuren,  Aldehydsäuren. 

b)  Der  zweiwerthigen  primär-secundären  Alkohole: 

CH3  ^CHi 

CO  CO 

CHO 


CH3 
CH.ÖH 
CH2.OH 
«-Propylen- 
glycol 


CH3.OH 

Acetonalkohol 


CH3 

CH.OH 

CHO 


(Milchsäurealdehyd, 
unbekannt) 


Methyl- 

glyoxal  C  H3 

CO 
CHg  /^CÖ.ÖH 

►    CH.OH     Brenztrau- 
C  O  .  O  H         bensäure 
Milchsäure 


.S  u^. 


%  r-^  .Sf -^ 

®-  S  ö 
S  s  ^ 


Mögliche   Producte :  Aldehydalkohole ,  Ketonalkohole ,  Ketönalde- 
hyde,  Alkoholsäuren,  Ketonsäuren. 
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c)  Der  zweiwerthigen  dis^candären  Alkohole:  Diketone 
(keine  zweibasisclien  Säuren  oder  Alkoholsäuren  On))  z.  B.: 

•  CHs— CH.OH        CH3— CO 

CH3— CH.OH  CHs—CO  * 

disecundäres  Butylenglycol  Diacetyl 

d)  Der  anderen  zweiwerthigen  Alkohole:   leicht  abzuleiten. 

e)  Die  drei-  und  höherwerthigen  Alkohole  vermögen  durch 
Oxydation  die  verschiedensten  Producte,  zumal  höherwerthige  Keton- 
alkohole ,  Alkoholsauren ,  Ketonsänren  und  mehrbasische  Säuren  zu 
liefern.  

Demnach  sind  im  Folgenden  zu  besprechen  die  Aldehydalkohole, 
die  Ketonalkohole ,  die  mehrwerthigen  Aldehyde  und  Ketone,  die  ein- 
basischen Alkoholsäuren,  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren,  und  die 
mehrbasischen  Säuren. 

Die  wichtigsten  unter  diesen  Verbindungen  sind  die  Alkoholsäuren, 
die  mehrbasischen  Säuren  und  die  Ketonsäuren. 

Aus  Zweckmässigkeitsgründen  seien  die  mehrwerthigen  einbasischen 
Säuren  vorangestellt. 


IX.  Mehrwerthige  einbasische  Sänren  und 
verwandte  Verbindungen. 

A.   Zweiwerthige  einbasische  Säuren. 

Glycolsäure  CHatOHXCOaH), 
Oxypropionsäuren  C2H4(OH)(C02H), 
Oxy buttersäuren  C3H6(OH)(C02H), 
Oxy valeriansäuren  C4  Hg  (O  H)  (C  O2  H), 
Oxycapronsäuren  C6Hio(OH)(C02H),  etc. 

Die  zweiwerthigen  Alkoholsäuren  oder  „zweiwerthigen 
(zweiatomigen)  einbasischen  Säuren"  sind  Verbindungen,  welche 
in  ihrem  chemischen  Charakter  die  Eigenthümlichkeiten  eines 
Alkohols  und  einer  Säure  vereinigen,  demgemäss  sowohl  als  Alko- 
hole tme  als  Säuren  und  au^h  ah  beides  gleichzeitig  Abkömmlinge 
zu  bilden  im  Stande  sind. 

Diese  Abkömmlinge  sind  theils  leicht  verseifbar  und  corre- 
spondiren  dann  den  Säurederivaten:  Estern,  Chloriden,  Amiden, 
theils  sind  sie  gegen  verseifende  Mittel  (relativ)  beständig  und 
entsprechen  mithin  den  Alkoholderivaten :  Aethern,  Aminbasen  etc. 
(siehe  Tabelle  S.  212). 
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Die  Anfangsglieder  der  JEleihe  zweiwerthiger  einbasischer 
Säuren,  gleichzeitig  die  wichtigsten:  die  Glycolsäure  und  die 
Milchsäuren,  sind  dickflüssige  Syrupe,  welche  unter  dem  Exsiccator 
krystallinisch  erstarren  und  sich  leicht  unter  Wasserabspaltung 
in  Anhydride  umwandeln. 

Sie  sind  beim  Erhitzen  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  Wasser, 
meist  auch  in  Alkohol  und  Aether,  sind  sie  leicht  löslich. 

Man  nennt  sie  zweiwerüdg  ^  da  sie  durch  Oxydation  der 
zweiwerthigen  Alkohole  entstehen  können  und  nach  der  Theorie 
zwei  Hydroxyle  enthalten.  Als  Säuren  sind  sie  einbasisch.  Man 
nennt  sie  auch  vielfach  Oxysäuren,  Oxyfdtsäuren  ^  da  sie  sich 
von  den  Fettsäuren  durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms 
gegen  Hydroxyl,  mithin  in  analoger  Weise  wie  die  Alkohole  von 
den  Kohlenwasserstoffen  ableiten : 

CH3-CO2H,  Essigsäure;       CH2(OH)-C02H,  Oxyessigsäure. 

Man  kann  sie  auch  als  Garbonsäuren  der  einwerthigen  Alkohole 
betrachten,  z.  B.  Milchsäure,  C2H4(OH)C02H,  als  Aethylalkohol- 
carbonsäure. 

Bildung.  1.  Durch  gemässigte  Oxydation  der  Glycole 
(siehe  die  üebersicht  S.  206). 

2.  Aus  den  Fettsäuren  durch  Vermittelung  ihrer  Mono- 
halogensubstitutionsproducte ,  deren  Halogen  oft  leicht  gegen 
Hydroxyl  ausgetauscht  werden  kann.  So  entsteht  aus  Mono- 
chloressigsäure  die  Glycolsäure: 

CH2CI.CO2H  +  H2O  =  CH2(OH).C02H  +  HCl. 

Weiteres  s.  S.  175.  Bedingung  zum  Eintritt  der  Reaction  ist  die 
«-Stellung  des  Halogens  zum  Carboxyl  (s.  S.  175). 

3.  Aus  den  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Aldehyden  und 
Ketonen  durch  Darstellung  ihrer  Cyanwasserstoff^verhindiXisigt^ 
(s.  S,  139  und  147)  und  Verseifung  der  letzteren.  So  entsteht 
aus  dem  Aldehyd  Aethylidencyanhydrin  (s.  S.  139)  und  daraus 
Milchsäure : 
CH3.CH(0H)(CN)  +  2H2O  =  CH3.CH(OH).C02H  +  NHj. 

Da  die  Aldehyde  und  Ketone  aus  den  betreffenden  Alkobolei 
leicht  zugänglich  sind ,  so  hat  man  in  dieser  Beaction  ein  Mittel,  aitf 
den  Alkoholen  CnH2n  +  i(0H)  die  Säuren  CnH2ii(OH)(C02H)  danu- 
stellen,  d.  h.  in  sie  ein  Carboxyl  an  Stelle  von  Wasserstoff  eie- 
zuführen  (wichtige  Synthese). 
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4.  Aus  den  GlpcoJcyanfiydrinen  durch  Verseifung;   so  ent-; 
steht  aus  Aethylencyanhydrin  (S.  195)  Aethylenmilchsäure : 
CH/(aH)-CH2.CN  +  2H2O  =  CH2(OH)-CH2-C0.2H  +  Nttj. 

Da  die  Cyanhydrine  leicht  aus  den  Glycolen  erhalten  werden 
können,  so  repräsentirt  diese  Bildung  der  Oxysäuren  einen  Austausch 
eines  Hydroxyls  der  Glycole  gegen  Carboxyl  und  ist  analog  der 
Bildung  der  Essigsäure  aus  Methylalkohol. 

5.  Durch  Beduction  von  Aldehydsäuren  oder  Ketonsäuren  (z.  B. 
Milchsäure  aus  Brenztraubensäure , "  S.  215).  Diese  Beaction  entspricht 
der  Bildung  der  Alkohole  aus  Aldehyden  oder  Ketonen  durch  Beduction. 

6.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidosäuren 
(siehe  Gl3'^cocoll).  Dies  ist  eine  der  Bildung  von  Alkoholen  au8  Aminen 
correspondirende  Beaction. 

7.  Durch  directe  Oxydation  (Hydroxylirung)  entstehen  Oxy- 
säuren aus  Fettsäuren  gleichen  Kohlenstoflfätomgehalts,  wenn  diese  eine 
CH-gruppe,  d.  i.  ein  „tertiäres*^  Wasserstoffatom,  enthalten : 

(CH3)2:CH— CO2H  +  0  =  (CH3)2:C(OH)--C02H. 
Isobuttersäure  «-Oxyisobuttersäure 

Constitution  und  Isomerien.  Als  Oxyverbindungen  der 
Fettsäuren  können  die  Säuren  der  vorliegenden  Reihe  stets  in 
gleich  vielen  isomeren  Modificationen  existiren,  als  Monohalog'en- 
substitutionsproducte  der  Fettsäuren  möglich  sind.  So  giebt  es 
eine  Glycolsäure,  analog  der  einen  Monochloressigsäure ,  aber 
schon  die  Milchsäure  ist  in  zwei  isomeren  Formen  denkbar, 
welche  beide  existiren  und  der  a-  und  /3  -  Chlorpropionsäure 
(S.  174)  entsprechen;  sie  werden  als  06-  und  ß-  Oa?i/propion säure 
bezeichnet : 

CH3--CHCI— CO2H  CH3— CH(0H)--C02H 

«-Chlorpropionsäure  «-Oxypropionsäure  (gew.  Milchs.) 

CHjJ— CH3— CO2H  CH2(OH)--CH2— CO,H 

/S-Jodpropionsäure  jJ-Oxypropions.  (Aethylenmilchs.). 

Von  den  zwei  Buttersäuren  können  sich  der  Theorie  nach  ab- 
leiten: 

a)  von  der  normalen  Säure,  Cfis— CH2 — CH^— CO2H: 

y         ß  €( 

eine  «-,  ß-  und  y-Oxybuttersäure ; 

b)  von  der  Isobuttersäure,  ^  ^^>CH— COgH: 

eine  a-  und  eine  jJ-Oxyisobuttersäure. 

Die  Constitution  dieser  Oxysäuren  erschliesst  sich  oft  schon 
aus    ihrer    Bildung.      So    zeigt    die   Bildung   der  gewöhnlichen 
Milchsäure    nach    3.   aus  Aldehyd,    CH3— CHO,    dass    sie    die 
Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  14 
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Gruppe  CH3— CH=,  „Aethyliden",  enthält;  sie  heisst  daher  auch 
„AethylidcnmUcJisäure".  Hingegen  ist  die  Bildung  der  /5-Oxy- 
propionsäure  nach  4.  aus  Glycol  mittelst  des  Glycolcyanhydrins 
ein  Beweis  dafür,  dass  sie  die  Gruppe  — CHj— CHg— ,  „Aethylen", 
enthält;  daher  der  Name  ,^Aethylenmilchsäure^. 

Auöh  das  Verhalten  der  Oxysäuren  giebt  meist  über  ihre  Con- 
stitution Anfschluss.  Lassen  sie  sich  z.  B.  zu  zweibasischen  Säuren  (die 
zwei  Carboxyle  enthalten)  oxydiren,  so  müssen  sie  eine  primäre  Alko- 
holgruppe, — CH2.OH,  enthalten,  da  nur  eine  solche  durch  Oxydation 
neues  Carboxyl  liefert.  Die  Aethylenmilchsäure  ist  also  eine  „pri- 
märe" Alkoholsäure.  Ihr  Isomeres,  die  Aethylidenmilchsäure ,  ist 
analog  eine  „secundäre"  Alkoholsäure,  während  die  «- Oxyisobntter- 
säure  (s.  oben)  eine  „tertiäre"  Alkoholsäure  ist,  d.  h.  Säure  und 
tertiärer  Alkohol  gleichzeitig. 

Verhalten.  1.  Der  chemische  Doppelcharakter  der  Oxy- 
säuren  wird  bei  der  Glycolsäure  näher  erläutert  werden.  Als 
Säuren  bilden  sie  Salze,  Ester,  Amide;  als  Alkohole  Aether, 
Amine  etc.  Unter  diesen  Derivaten  verdienen  besonders  Interesse 
die  alkoholischen  Amine  der  Säuren,  die  sogenannten  Aminsäureii 
oder  Ämidosäuren.    Siehe  GlycocoU,  S.  212. 

2.  Die  Oxy säuren  bilden  verschiedene  Arten  von  Anhydriden 
(s.  S.  212),  nämlich  a)  als  Alkohole;  b)  ein  Molecül  als  Alkohol 
bildet  mit  einem  zweiten  Molecül  als  Säure  unter  Wasseraustritt 
einen  Ester;  c)  eine  solche  Esterbildung  geht  zum  zweiten  Male 
vor  sich;  d)  ein  Molecül  verliert  Wasser  unter  Bildung  eines 
inneren  Anhydrids  (Esters),  eines  sogenemnien  Lactons  (s.S.  218). 

3.  Verhalten  bei  der  Oxydation  siehe  S.  206,  und  bei  den 
einzelnen  Verbindungen. 

4.  So  wie  die  Alkohole  durch  Wassei-abspaltung  in  Olefine,  so 
können  manche  (besonders  die  ß-)  Oxysäuren  analog  in  ungesättigte 
einbasische  Säuren  übergehen  (siehe  Hydracylsäure,  S.  216). 

5.  Durch  Halogen  tritt  nicht  Substitution,  sondern  Oxydation  ein. 

6.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bildet  die  zugehörigen  Fett- 
säuren (so  wie  Alkohole  durch  Jodwasserstoff  in  Kohlenwasser- 
stoffe übergehen).  '  . 

7.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  bei  deu 
«-Oxysäuren  Abspaltung  von  Ameisensäure  und  Kückbildung  des  nach 
Bildungsweise  3.  zu  Grunde  liegenden  Aldehyds  oder  Ketons  ein.  Die 
/S-Oxysäuren  hingegen  zerfallen  dabei  —  wie  auch  beim  Erhitzen  für 
sich  . —  in  Wasser  und  Säuren  der  Acrylsäurereihe.  Auch  unterscheiden 
sich  die  «-,  ß-,  y-  etc.  -Oxysäuren  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
sie  Anhj'dride  (Lactone,  s.  n.)  bilden. 
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Glycolsäure^  Oxyessigsäure. 

Glycölsäure,  CHjCOH)— CO. OH  (S^recAer  1848). 

Vorhommm:'m  den  unreifen  Weintrauben,  den  Blättern 
des  wilden  Weins  etc. 

Bildung  (s,  k,  S,  208).  1.  Durch  Oxydation  des  Glycols 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (TFwf^^), 

2.  purch  Oxydation  des  Alkohols  mittelst  verdünnter  Sal- 
petersäure (Debus)^  neben  Glyoxal  und  Glyoxalsäure ;  ferner  bei 
der  Oxydation  von  Glycoseji  durch  Silberoxyd  (Ann.  205,  193). 

3.  Durch  Reduction  d^i*  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure, .      - 

4.  Dars^elluti gixus  Monochlöressigsäure  nach  S.2t)8,  beson- 
ders beim  Kochen  mit  Wasser  und  Marmor  (Ann.  2Ö0,  76:).; 

EigeiiScHuflen.  Farblbsey  luftbeständigis  Nadeln  öder  Blätter, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  >  aiaeh  in  Alkohol  und  Aether. 
Sm.-P.  80^.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Die  Alkalisalze 
sind  Äerfliesslich,das^  Cakiumsrilz  in  Wa&5rer  ö'chwer' lÖsHch ,  des- 
gleichen das  blaue  Kupfersalz.  'T      ^. 

'  Dm«?ate  (s,  Tab.  ^.^  212).  Die  G^Lycolsäure  bildat  als  Säure 
Salze,  Ester,  z.  B,  Glyc ol säxk re ^thy bester,  , ein  Chlorid, 
Glycolsäurechlorid,  und  ein  Amid,-  Gl y^col am idv  welche 
alle  leicht,  zum  Theii  schon  beim.Erwärm^n.  mit  Wasser,  verseift 
werden.  Diese  Derivate  haben  alle  liooh'Alköholcharakter;  Bildet 
hingegen  die  Glycölsäure  als  Alkohol  Denrate ,  so '  vereinigen 
sich  umgekehrt  in  diesen  die  J^igj^pschaftea  der  heziigli^ 
holderivate  mit  denen  einer  Säure,  da  alsdann  das  alkoholische 
Hjdröxyl  der  Gruppe  -^CH2/.0H  in  Beaction  tritt>.:wä^^ 
Carboxylgruppe  unverändert  bleibt.  .  Solche  Derivate '  sind  eni^ 
weder  Aether,  wie  die  Aethylgly Folsäure  (s.  Tab.),  öder 
•  z.  B.  Amine,  wie  das  Gly co coli,  und  als  Alkoholderivß-te  nicht 
verseifbar;  oder  es  sind  Ester  des  ^Alkohols  Glycölsäure*,  z.  B. 
Acetylgiycolsäure,  CHaCÖ.CaHaO)  — CO^H,  od^r  Mono- 
chlöressigsäure (=  Salzsäureester  der  Glycölsäure) ,  und 
dann  natürlich  verseif  bar.  Diese  letzteren  Verbindungen  haben 
noch  Säureöharakter ,  und  bilden  daher  ihrerseits  wieder  Ester, 
Chloride,  Amide,  welche  stets  durch  Yerseifting"  leicht  in  si^ 
zurückverwandelt  werden.  —  Eine  Uebersicht  über  die  wichtigsten 
Derivate  der  Glycölsäure  bietet  die  folgende  Tabelle: 

14* 
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Silur  ed  er  ivate 


Alkoholderivate 


Gemischte  Derivate 


GHalOH)— CO.ONa, 
GlycolsaureB  Natron. 


C  Ha  (O  Na)— 00.0  Na, 
Dinatriiimglj^colat,  zerf. 
|clurch  Wasser  in  neiitr. 
Salz  u.  Aetznatron. 


CHgfOH)— CO  .  OC2H5J  CH2(OC2H5)— CO  .  OH, 
Crlycolsäureätb}'!-  Aethylglycolsänre. 

Äther. 
Fliiss.,  S.-P.  160»       !       Flüßs.,  a-P.  206» 


CH2(OC2H5)-CO(OC,H5), 

Aethylglycolsäureäthyl- 

äther. 

F1Ü88.,  S.-P.  1520. 


C  Ha  (OH)— CO.  Gl, 

Glycolsäiirechlorid . 

Oel,  nicht  unzei-setzt 

flüchtig. 


CH2CI— CO.OH, 

Monochloressigsäure. 


CH2CI— COCI, 

Monochloracety  Ichlorid . 

Flüss.,  S.-P.  120«, 

stechend  riechend. 


CHjCÖH)— CO.NH2, 

Glycolamid. 

Kryst,  8m.-P.  120»; 

keine  Salze  mit  Basen. 


CH2(NH2)-C0.0H, 

GlvcocoU, 

(s.  u.)  kry8t.,Sm.-P.2360. 

Salze  mit  Basen  und 

Säuren. 


CHaCNHa)— C0(NH2). 

Glycocollamid. 

Kryst. 


Zu  den  Verbindungen  der  zweiten  Yerticalreihe  gehört  auch  z.  B. 
die  Thioglycolsäure,  CHatSH)— CO.OH  (gleichzeitig  Säure  und 
Mercaptan);  zu  jenen  der  dritten  gemischte  Verbindungen,  wie 
CH2(NÖ2)— C0(0C2H5)  (s.  Glycocoll).  Wie  leicht  einzusehen,  sind  die 
nebMi  einander  stehenden  Derivate  der  ersten  und  zweiten  Vertical- 
reih«  stets  einander  isomer. 

Anhydride  der  Glycohätire.  1.  Biglyoolsäure^  C4H6O5,  gleich 
0(GH2— CO.  0H)2  (Alkoholanhydrid).  Aus  Monochloressigsäure  z.  B. 
beini  Kochen  mit  Aetzkalk  zu  erhalten.  Grosse  rhombische  Prismen. 
Wird  als  Alkoholäther  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  vei*seift,  hin- 
gegen beim  Erhitzen  niit  concenti'irter  Salzsäure  auf  120®.  Zwei- 
basische Säure. 

2.  aiycolsäureanhydrid,  C4H6O5,  =  CH2(0H)-C0 . 0(CH2-C0 .  OH) 
(Esteranhydrid),  entsteht  beim  Erhitzen  der  Olycolsäure  auf  100®. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  hydrirbar. 

,    CHo— O— CO 

ci.  Q-lycolid,  C4H4O4  (zweites  Estersäureanhydrid),    1  r\    r,     ' 

CO  — O — CHj 
isomer  der  Fumarsäure,  entsteht  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Glycol- 
säure.  In  Wasser  fast  unlösliches  Pulver;  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
wieder  hydrirbar. 

Glycocoll,  Glycin,  Ämidoessigsäure,  CH2(NH2)~CO.OH 
(Bräconnot,  1820).  Ist  der  einfachste  Repräsentant  der  wichtigen 
Classe  der  „Amidosäurai^  ^  welche  so  genannt  werden,  weil 
sie  sich  von  den  Fettsäuren  durch  Austausch  eines  Wasserstoff- 
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atoms    des    Kohlen wasserstofFradicals    gegen    die    Amidogruppe 
ableiten: 
CH3.CO2H,  Essigsäure;  CH2(NH2)(C03H),  Amidoessigsäure. 

Seine  Bildungsweisen  schliessen  zugleich  diejenigen  der 
anderen  Amidosäuren  ein. 

Bildung,  1 .  Aus  Monochlor essigsaure  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak: 

CHjCl-CO.H  4-  2NH3  =  CHaCNHai-COgH  +  NH4CI, 
(HeifU^,  Ann.  122,  261). 

Daneben  entstehen  Di  -  und  T  r  i  g  1 3'  c  o  1  a  m  i  d  «  ä  u  r  e  , 
NH(CH2— COaHJä,  und  NCCHa—COaHJa.  . 

2.  Beim  Kochen  von  Leim  mit  Alkalien  oder  Säuren. 

3.  Bei  der  Spaltung  der  Hippurs äure  (Benzoylglycocoll, 
8.  d.)  durch  Salzsäure,  neben  Benzoesäure. 

4.  Bei  analoger  Spaltung  der  G 1  y  c o ch o  1  a ä  u  r e  (s.  d.) ,  neben 
Cbolsäure. 

5.  Aus  Cyankohlensäureätber  durch  nascireudeii  Wasserstoft', 
und  aus  Cyan  durch  Jodwasserstoff: 

CN-rCN  +  2H2  +  2H2O  =  CHaCNHa)— CO.OH  +  NH.,. 

6.  Homologe  des  Glycocolls  entstehen  durch  Behandeln  des 
Aetbylidencyauhydrins  etc.  mit  Ammoniak,  oder  der  Aldehydamujo- 
niake  mit  Cyan wasserstofif;  die  hierdurch  zuerst  gebildeten  Amidocyanide, 
z.  B.  CHg — CH(NH2)(CN),  werden  durch  Kochen  mit .  Salzsäure  zu 
Amidosäuren  verseift. 

Eigenschaßm.  Das  Glycocoll  bildet  farblose,  grosse,  rhom- 
bische, in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen,  die  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  sind.  Sie  schmecken  süsslich,  daher  der. 
Name  „Leimzucker"  oder  Glycocoll  (ykvxvg^  süss,  xokXcc  Leim). 
Sm,-P.  236^.     Zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen. 

VerhaUefi.  Das  Glycocoll,  wie  alle  Amidosäuren,  vereinigt' 
in  sich  die  Eigenschaften  eines  alkoholischen  (nicht  verseifbaren) 
Amins  und  einer  Säure.  Es  kann  als  carboxylirtes  Methylamin, 
NH2  .CH3(C02H),  aufgefasst  werden.  Es  bildet  daher  sowohl 
mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze,  von  denen  das  Kupfersalz 
(Glycocollkupfer  (C2H4N02)2Cu  +  HgO,  blaue  Nadeln) 
charakteristisch  ist;  es  wird  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  in 
Glycocolllösung  erhalten.  Auch  die  meisten  anderen  Amido- 
säuren bilden  derartige  charakteristische  Kupfersalze,  die  zu  ihrer 
Abscheidung  dienen.  Auch  mit  Salzen  geht  Glycocoll  Verbin- 
dungen ein;   fenier  bildet  es   als   Säure  einen  Aethylester,  iein 
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Amid  (s.  Tab.  S.  212)  u.  s.  f.  Durch  Erhitzen  mit  B^ryt  wird 
es  in  Methylamin  und  Kohlensäure,  durch  salpetrige  Säure  in 
Glycolsäure  übergeführt.  Mit  Eisefichlorid  entsteht  eine  intensiv 
rothe  Färbung. 

Der  GlycocoUäthyläther  giebt  mit  salpetriger  SäurQ  den  iiiter- 
essauten  Diazoesslgester,.  CH(N2) — CO.  OC2H5,  aus  welchem  durch 
öine  complicirtere  Eeaction  das  Hydrazin,  NH2 — NH2,  dargestellt 
worden  ist  (Curtius,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  38,  396,  472). 

Constittäion,    Im   freien    GlycbcoU  dürfte    ein    inneres    Salz 

NH  " 

vorliegen,  entsprechend  der  Formel  C  Hj^<Cy^  ^ '^^^  (s.  Beta'in). 

Älkylderivate  des  Glycocolls  sind: 

Metliylglyco<x)U            TrimethylglycocoU  AcetylglycocoU 

CH2— NHCCHg)             CHj— N(CH3\,        .  CH^— NH(C2H30) 

CO. OH                          CO.O                   ■  CO. OH 

Barkosin                      Betain  Acetursäure 

(Spaltungsprod.  des      (in  d.  Kunkelrübe,  u.  s.  f. ; 
Kreatins  u.  Caifeins)    verwandt  m.  Cholin) 
welche  aUe  synthetisch  dargestellt  worden  sied. 

ilfi7c/isäwrm,  C3H6O3,  =  C2H4(OH)(CO,n). 

{WisHcenus,  Ann.  128,  1;  I66,  3;  167,  302,  346.) 
Wie  S.  209  dargelegt,  können  der  Theorie  nach  z  wei  isomere 
Milchsäuren  existiren:  die  «-  und  die  /3-Oxypropionsäure,  oder 
Aethyliden-  und Aethylenmilchsäure,  Beide  sind  bekannt;  erstere 
ist  die  gewöhnliche  Gährungs-Milchsäure.  Jedoch  existirt  noch  eine 
dritte  Modification,  die  Fleisch-Milchsäure,  welche  mit  deroc-Säure 
chemisch  identisch,  aber  physikalisch  von  ihr  verschieden  ist. 

Die  genaue  Untersuchubg  der  verschiedenen  Milchsäuren  und  die 
Erkenutniss  ihrer  zweiwerthig- einbasischen  Natur  (früher  wurde  sie 
für  zweibasisch  gehalten)  haben  viel  zur  Annahme  der  Theorie  der 
Atom  Verkettung  beigetragen.  ' 

Bildungsweisen :  siehe  nebenstehende  Tabelle. 

1.  Aethylidenmilohsäure,  CHs-CHCOHKCO^H.  Entdeckt 
von  Scheele,     Als  Oxypropionsäure  erkannt  von  Kolbe, 

Vorkommen  im  Opium,  im  Sauerkraut,  im  Magensaft. 

Die  Darstellung  beruht  auf  der  sogenannten  Milchsäure- 
gährung  des  Zuckers  (Milchzucker,  Rohrzucker,  Trauben- 
zucker) sowie  verwandter  Substanzen  (Gummi  und  Stärke).  Die- 
selbe findet  statt  bei  Gegenwart  von  faulenden  Eiweissstoffen 
(Käse)    unter    der    Einwirkung    von   (ovalen)    Mikroorganismen 
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Bildungsweisen 

(zu  8.  214): 


der  Gähryngsmilch- 
säure 


der  Aetliylenmilch- 
säure 


4. 


Durch  gemässigte 
Oxydation  des 

Durch  Au8tauscli 
von  Hah)gen  gegen 
Hydroxyl  aus 

Durch  Verseif ung 
(S.  208)  de« 

Durch  Einwirkung 
von  N2OS  auf 

Durch  Beductiun 
der 

Duixh 


«-Propylenglycols 
CH3-CH(OH>-CH2  (OH) 

«-Chlorpropionsäure 
CH3— CHCl— CO.OH 

Aldehydcyanhydrins 
CH3— CH(OH)— CN 

Alanin     , 
CHs-  CH(NH2)— CO .  OH 

Brenztraubensäure 
CH3— CO— CO.OH 

Milchsäuregähnmg  des 
Zuckers  etc. 


/J-Propylenglycols 
CH2(OH)-CH2-CH2(OH) 

/?•  Joil  propionsäu  re 
CH2J—C  Ha— CO.OH 

Aethylencyauh^'drins 
CH2(0H)— CH2— CN 


(Milchsäurebacterien)  und  unter  der  Bedingung  annähernder 
Neutralität  der  Lösung.  Letztere  wird  erreicht  durch  Zusatz 
von  Zinkweiss  oder  Kreide  zum  zu  vergährenden  Gemisch.  Die 
Gährung  verläufE  unter  Kohlensäureentwickelung  und  iöt  bei 
40  bis  45<^  in  8' bis  10  Tagen  vollendet.  Bei  längerer  Zeitdauer 
geht  sie  in  Buttersäuregährung  (S.  165)  über.  Die  freie  Säure 
wird  aus  dem  milchsauren  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  in 
Freiheit  gesetzt. 

2.  Auch  durch  Erhitzen  von  Traubenzucker  oder  Rohr- 
zucker mit  Kalilauge  (B.  15,  136)  entsteht  Milchsäure. 

Die  Beziehungen  der  Milchsäure  zu  den  Zuckerai*ten  sind  scheinbar 
sehr  einfach,  indem  z.  B.  Traubenzucker,  CgHiaOe,  und  Milchsäure, 
Cs^e^a»  polymer  sind. 

.  Eigenschaften,  Milchsäure  ist  in  wasserfreier  Form  unbe- 
kannt. Beim  Eindunsten  der  Lösung  im  Exsiccator  erhält  man 
ieinen. dicken,  nicht  krystallisirenden,  hygroskopischen,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischbaren  Syrup,  welcher  langsam  unter 
Wasserabgabe  (festes)  Milchsäure anhydrid,  CgHioOs  (s*  u.), 
bildet,  bevor  noch  alles  Lösungswasser  entfernt  ist.  Beim  Er- 
hitzen geht  sie  theilweise  in  Lactid  (s.  u.)  über,  theil weise  zer- 
fallt sie  in  Aldehyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Desgleichen 
zerfallt  sie  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130^ 
in  Aldehyd  und  Ameisensäure : 

CH3-CH(OH)-C02H  +  H2O  =  CH3-CHO  +  HCOaH. 
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Durch  concentrirte  Schwefelsäuf'e  entsteht  statt  der  letzteren 
Kohlenoxyd. 

Oxydation  giebt  Essigsäure  und  Kohlensäure;  Bromwasser- 
stoff  fühii  in  a- Brompropion  säure,  Kochen  mit  Jodwasserstoff  in 
Propionsäure  selbst  über. 

CaUciunüactat,  (Ca H5  03)2 Ca  -f-  5HaO,  mikroskopische,  zu  Warzen 
veretDigte  rhombische  Nadeln.  —  Zinklactat,  (0sH5O3)sZn  +  SH^O, 
glänzende  Nadeln.  —  Ferrolactat,  (C^U^Ogi^Fe  -|-  SH^O,  beileibe 
Nadeln;  wird  wie  das  Zinksalz  in  der  Hedicin  verwendet. 

Die  Derh'cUe  der  Milchsäure  sind  denjenigen  der  Glycolsäui-e 
(s. Tab.  8.212)  völlig  analog.  So  entspricht  die  Aethylmilch- 
säure,  CH3— CH(OC3H5)— COjH,  eine  dicke,  saure,  fast  unzer- 
setzt  siedende^)  Flüssigkeit,  der  Aethylglycolsäure ;  der  Milch - 
Säureäthylester  (gleichfalls  unzersetzt  destillirbar)  dem 
Glocylsäureäthylester ;  das  Lactamid  (Milchsäureamid), 

CH3-CH(0H)-C0.NHj,  dem  Glycolamid;  das 

Alanin,  C  H3-CH(NH3)-CO .  OH,  dem  Glycocoll.  Das  Alanin 
entsteht  nach  S.  213  aus  Aldehydammoniak  und  Cyanwasser- 
fetoff  und  bildet  harte  Nadeln  von  süsslichem  Geschmack. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  das 
Lactylchlorid,  C II3-C H Cl-C 0 . Cl  (S.  181),  welches  sich  als 
Chlorid  der  «- Chlorpropionsäure  mit  Wasser  zu  letzterer  und 
Salzsäure  umsetzt.  Die  genannte  Säure  ist  als  ChlorwasserstofiP- 
ester  der  Milchsäure  aufzufassen. 

Anhydride  der  Milchsäure :  1.  Laotylsäure  (Milcbsäureaubydrid), 
CeHjo05,  analog  Olycolsäureanbydrid,  gelbe  amorpbe  Masse ;  2.  Laotidy 
C6H8O4,  analog  Glycolid,  Tafeln,  Sm.-P.  125«;  3.  Dünilohsäure,  CgHioO^, 
alkoboliscbes  Anhydrid,  analog  Biglycolsäure. 

2.    Aethylenmilchsäure,  Hyäracrylsäure, 
CH2(OH)-CH3-CO.OH  {WisUcenus,  A.  128,  1). 

Syrupfbrmig.  Unterscheidet  sich  von  der  Milchsäure  1)  durch 
ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation,  wobei  sie  Kohlensäure  und  Oxalsäure 
(nicht  Essigsäure)  liefert;  2)  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  keine 
Anhydride  bildet,  sondern  in  Wasser  und  Acrylsäure  zerfallt: 

CHaCOHHCHa— CO.OH  =  CH2=CH— COOH  +  HgO, 
daher  der  Name  Hydracrylsäure ;  3)  durch   Löslichkeit  und  Krystall- 
Wassergehalt  der  Salze   (Zinksalz:  -|-  4H2O,   in  Wasser  sehr  leicht 
löblich;  CalciumsaU:  +  2H2O). 

^)  Durch  Eintritt  des  Aethyls  ist  das  Hydroxyl  gewissermaassen 
in  seiner  Wirkung  paralysirt;  daher  gleicht  die  Aethylmilchsäure  weit 
mehr  der  Propionsäure  als  der  Milchsäure. 
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3.  Fleisohmilchsäure,  Faramilchsäure ,  active  Aethyliden- 
müchsäure,  CH3-CH(OH)-C02H  (Liebig):  Kommt  in  der  Fleisch- 
flüssigkeit vor  und  entsteht  bei  gewissen  Gährungen  statt  der 
gewöhnlichen  Milchsäure.  Ihre  Eigenschaften  sind  fast  voll- 
kommen die  gleichen  wie  die  der  letzteren,  z.  B.  ihre  Fähigkeit, 
Lactid  oder  Aldehyd  zu  bilden,  jedoch  ist  sie  optisch  activ 
(rechtsdrehend),  und  ihre  Salze  weichen  von  jenen  der  isomeren 
Säure  etwas  oh  (Zinksah :  +  2H2O,  viel  leichter  löslich ;  Calcium^ 
salz:  -f-  ^tHjO,  schwerer  löslich  als  die  entsprechenden  gewöhn- 
lichen Lactate). 

Paramilchsäure  und  Gährungsmilchsäure  sind  phi^sikalisch 
isomer.  Sie  enthalten  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom;  die 
Theorie  lässt  mithin  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modi- 
ßcation  voraussehen,  deren  letztere  noch  unbekannt  ist.  Die  ge- 
wöhnliche Milchsäure  enthält  beide  Modificationen  in  gleicher 
Menge  und  ist  daher  inactiv.  Durch  Pilzaussaat  (von  Penicilliüm 
glaucum)  wird  die  Linksmodification  stärker  zerstört  als  die 
andere  und  die  inactive  Säure  somit  rechtsdrehend.     Vgl.  S*.  37. 

OxybuUersäuren, 

/J-Oxybuttersäure,  CH3-CH:(0H)-GH2-C02H  (Syrup),  ist  ver- 
wandt mit  Aldol  (s.  d.)  und  Acetessigsäure  (s.  d.).  Eine  optisch  active 
(— )   Modification   ist  im   diabetischen  Harn   und   im   Blut   enthalten. 

y-Oxybuttersäure,  CHaCOH)— CH2-CH2— CO2H,  ist  nur  in  Salzen, 
nicht  in  freier  Form  existenzfähig  (s.  u.  Butyrolacton). 

«-Oxyisobuttersäure^  (CH3)2izC(OH)-C02H  (Wwrtz\  entsteht 
aus  Acetoncyanhydriti  (8.  147)  und  heisst  daher  auch  „Acetonsäure". 

Oxyvaleriansäuren, 
Einzelne    Amldovaleriansäuren   sind    synthetisch    dargestellt, 
andere  durch  Spaltung  von  Eiweiss,  von  Coniin  und  von  Piperidinderi- 
vaten  erhalten,  sowie  im  Qchsenpankreas  aufgefunden  worden. 

Oxycapronsäuren. 
Ein  Derivat  der  a-Oxycapronsäure  (Leucinsäure,  Strecker)  ist 
das  Iieucin,  o^A^midocapronsäurey  CH3-[CH2]3-CH(NH2)-C02H, 
welches  zu  dem  Eiweiss  (wie  andere  Amidosäuren)  in  näherer 
Beziehung  steht  und  in  altem  Käse,  vielfach  im  thierischen  Orga- 
nismus (Bauchspeicheldrüse),  ferner  in  "Wicken-  und  Kürbis- 
keimen etc.  vorkommt.  Es  ist  [neben  Tyrosin  (s.  d.)]  ein  con- 
stantes  Verdauungsproduct  des  Eiweiss  im  Dünndarm,  sowie  ein 
ständiges  Fäulnissproduct  der  Eiweisskörper ,  und  entsteht  aus 
letzteren  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren.     Scheint  auch 


218  IX.    Mehrwerthige  einbasische  Säuren. 

synthetisch  dargestellt  za  sein.  Es  bildet  fettig  glänzende  Blätt- 
chen. In  chemischer  Bereitung  ist  es  dem  Glycocoll  sehr  ähnlich; 
z.  B.  bildet  es  auch  ein  charakteristisches,  schwer  lösliches  blaues 
Kupfersalz.  Das  natürliche  Leucin  ist  recfatsdrehend.  Auch  eine 
liuksdrehende  Modification  existirt. 


Oxy Stearinsäure)  CisHs(,P3.  Entsteht  durch  Einwirkung  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Oelsäure.  Weisse  Masse.  Ihr  Schwefel- 
säureester,  €1^113503(804  H),  hat  Bedeutung  für  die  Türkisch roth- 
Färberei. 

Ungesättigte  zweiwerthige  einbasische  Säuren  sind: 

Ricinusölsäure )  Oxyölsäure,  C1BH34O3  (aus  RioinusOl);  kry- 
st^Ilinische  Masse,  Scbmelzpunkt  17®,  und  die  isomere 

Rapinsäure^  CigHaiOs  (aus  Büböl). 


Anhang:  Laotone. 

Die  y-Oxy»äuren  sind  in  freier  Fonu  sehr  unbeständig;  so  dass 
statt  ihrer  bei  Zusatz  einer  Säure  zu  ilu*en  Salzen  ein  inneres  Anhydrid, 
„Lacton",  entsteht  (s.  8.  21o): 

CH2(OH)-CH2-CH2-CO.ÜH    =  CHa-CHa-CHa-CO  +  H2O. 
y-Oxybuttersäure  O    ßutyrolacton  ' 

Diese  Lactoue  sind  als  inti*amoleculare  Anhydride  und  zwar  als 
innere  Ester  zu  betrachten;  der  saure  Theil  des  Moleculs  esterificirt 
gewissermaassen  den  Alkoholtheil  desselben. 

Die  Lactone  der  y-Oxysäuren  („y-Lactone")  sind  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  meist  leicht  lösliche  neutrale  Flüssigkeiten  von  schwacli 
aromatischem  Geruch,  die  unzersetzt  destilliren.  In  Alkalien  lösen  sie 
sich  zu  den  Salzen  der  entsprechenden  Oxysäuren;  mit  Bromwasser- 
stoff bilden  sie  bromirte  Fettsäuren;  mit  Ammoniak  Amidosäuren. 

Auch  andere  Lactone :  <f-,  ß-,  selten  «-Lactone.  (von  cf-,  ß-  resp. 
«-Oxysäuren),  sind  bekannt.  Solche  verschiedenen  Lactone  zeigen 
eigenthümliche  Unterschiede  in  der  Leichtigkeit  ihi*er  Bildung  und  in 
ihrer  Beständigkeit ;  die  y-Lactone  sind  die  -beständigsten. 

Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Lactonen  durch  Erwäiinen 
der  isomeren  ungesättigten  Säuren,  CnH2n— 2O2,  mit  Brom  Wasserstoff 
oder  massig  concentrirter  Schwefelsäure. 

Näheres:  Fittig  (und  Schiilei'),  Ann.  208,  37,  111;  216,  26  u.  s.  f. 

B.     Drei-  bis  sechs werthige  einbasische  Säuren. 

So  wie  die  Glycole  durch  Oxydation  zunächst  zweiwerthige 
einbasische  Säuren  liefern,  welche  den  Charakter  eines  ein- 
werthigen  Alkohols  und  einer  einbasischen  Säure  gleichzeitiir 
besitzen,   so  werden  auch  die    höherwerthigen    Alkohole    durch 
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vorsichtige  Oxydation  zunächst  in  einbasische  Säuren  übergeführt, 
welche  gleichzeitig  noch  den  Charakter  eines  (zwei-  etc.  -werthigen) 
Alkohols  besitzen:  in  drei-  etc.  -werthige  einbasische  Säuren. 
Dieselben  entsprechen  in  ihrem  Verhalten  völlig  der  Milchsäure, 
nur  sind  sie  al?  Alkohole  mehrwerthig. 

Die  Oxydation  beruht  offenbar  auf  der  Umwandlung  einer 
— CH2.0H-gruppe  in  Carboxyl;  folglich  enthalten  die  entstehenden 
Säuren  noch  gleich  viele  Hydroxyle  wie  die  zu  Grunde  liegenden  Alko- 
hole; diese  Zahl  wird  durch  die  Bezeichnung  „drei-,  vier-  etc.  werthige 
einbasische  Säureh**  wiedergegeben.  Die  Anzahl  der  alkoholisclieu 
Hydroxyle  ist  wie  bei  den  mehrwerthigen  Alkoholen  an  der  Zahl  der 
durch  iiehaudeln  mit  Essigsäureanhydrid  einführbaren  Acetylgruppen 
zu  erkennen. 

So  wie  für  die  mehrwerthigen  Alkohole  gilt  auch  für  die 
Alkoholsäuren  die  Regel,  dass  ihre  Hydroxyle  nur  zu  je  einem 
an  ein  Kohlenstofifatom  gebunden  sind.  Ihre  Kohlenstoffatom- 
kette ist  dieselbe,  wie  diejenige  der  Mutterverbindungen. 

Die  meisten  hierhin  gehörigen  Verbindungen  krystallisiren 
schlecht  oder  sind  gummiartig.  Verschiedene  dieser  Säuren 
entstehen  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Zuckerarten, 
oder  von  ungesättigten  Säiirien,  CnH2n— 2O2  (s.  S.  170). 


A.  Dreiwerthige  einbasische  Säuren: 
Glyoerinsäure ,    Dioxypropionsäure ,    C3  H3  (0  H)2  (C  O2  H). 

Entsteht  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Glycerins.  Syrup- 
formig. 

Ihr  alkoholisches  Amin  ist  das  Serin,  C2H8(0H)(NH2)(CO2H), 
eine  dem  Glycocoll  ähnliche  Verbindung,  welche  sich  beim  Kochen 
von  Beidenleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet 

Dioxystearinsäure,  Ci8H34(OH)202,  entsteht  durch  vorsichtige 
Oxydation  der  Oelsäure,  wie  Glycerin  aus  AUylalkohol. 

B.  Viertcerthige  einbasische  Säuren : 
Brythritsäure,  Trioxybuttersäure,  C3H4(OH)3(C02H).     Ent- 
steht durch  vorsichtige  Oxydation  des  Erythrits  und  der  Lävulose. 

C.  Fünfwerthige  einbasische  Säuren: 
Saccharinsäure ,  Tetraoxyeapronsäure ,  C5  H7  (0  H)4  (C  O2 11). 

?^ntsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  auf  Trauben-  und  Frucht- 
zucker. 

Isomere  Verbindungen :  Iso-  und  Metasaooharins&ure  entstehen 
analog  aus  Milchzucker.  Diese  Säuren  sind  nur  in  Salzen  bekannt, 
und  in  Form  ihrer  Lactone,  der  „<S?icc/««nne",  CgHioOs  (Saccharin, 
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Iso-y  Meta-Mtooharin),  welche  krystaUisiren  und  isomer  mit  Stärke  et«. 
sind.    Vgl.  B.  17,  1302;  18,  2514. 

D.    Sechswerthige  einbasische  Säuren: 

Mannons&ure ,  Pentaoxycapronsäure ,  C5  H«  (0  H)^  (C  0^  H). 
Knisteht  durch  yorsichtige  Oxydation  von  Mannit.  Giebt  durch 
vorsichtige  Reduction  Mannose. 

Arabino8eoarbonsäure9CeHx2  07,  aus  Arabinose,  wie  Milchsäure 
aus  Aldehyd. 

Oluoonsfturei  C^HjaOj,  entsteht  analog  aus  Dextrose,  Rohr- 
zucker etc. 

Oalaotonsäure^  C^H^aO?,  analog  aus  Milchzucker  und  Galactose. 

Diese  vier  Säuren  sind  wahrscheinlich  physikalisch  isomer,  und 
besitzen,  da  sie  in  Derivate  der  normalen  Capronsäure  überführbar 
sind,  die  Constitution: 

CH,(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO.OH. 

Unter  ihnen  besitzen  die  beiden  ersteh  gerade  entgegengesetztes 
optisches  Verhalten  und  vereinigen  sich  zu  einer  inactiven  Verbindung. 

C.    Aldehydalkohole. 

1.  Olyoolaldehyd,  CHa(OH)— CHO.     Nur  in  Lösung  bekannt. 

2.  Aldoli  CH3— CH(OH)— CH3— CHO  (Wurtz),  ist  ein  Conden- 
sationsproduct  des  Aldehyds  (s.  S.  40).  Dickes,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Oel. 

3.  Olycerinaldehyd,  CHaCOH)— CH(OH)— CHO,  entsteht  durch 
sehr  vorsichtige  Oxydation  des  Glycerins.  Er  ist  nur  in  Lösung  be- 
kannt, reducirt  stark  und  geht  durch  Condensation  in  Acrose  (s.  d.)  über. 

Auch  die  Zuckerarien  (Glycosen  und  Pentosen)  gehören  zu 
den  Aldehydalkoholen  bezw.  Ketonalkoholen. .  Sie  werden  später 
in  einem  besonderen  Abschnitt  behandelt. 

D.    Ketonalkohole. 

Acetonalkohol 9  Acetol,  Acetylcarbifwl ,  CHg— CO— CH2  OH, 
ist  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Er  entsteht  aus  Monobroni- 
aceton  durch  Silberoxyd ;  femer  aus  Traubenzucker  durch  schmelzendes 
Kali  (B.  16,  837).     Reduciit  Fehling^sche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Homolog  sind  Acetopropylalkohol^  CH3-CO-  CH2-CH2— CHg .  OH 
(B.  22,  1196),  und  Aoetobutylalkohol ,  CHg-CO-GHa-CHa-CHa- 
CHj.OH  (B.  21,  735). 

E.    Zweiwerthige  Aldehyde. 

Glyoxal,  CHO-CHO  (Dehus  1856),  entsteht  aus  Alkohol 
besser  Aldehyd  durch  gemässigte  Oxydation.   Weisse,  zerfliessliche 
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Masse.     Besitzt  alle  charakteristischen  Aldehydeigenschaften;  da 
es  ein  zwei werthiger  Aldehyd  ist,  vereinigt  sich  seinMolecül  mit 
zwei  Molecülen  Natriumbisulfit,  und  giebt  ein  Bi-cyanhydrin. 
Durch  concentrirtes  Ammoniak  entsteht  Glyoxalin  (s.  d,). 

F.     Zweiwerthige  Ketone. 

Diacetyl,  a-Diketobtdan,  CH3-CO-CO-CH3.  Entsteht  aus 
Isonitrosomethylaceton ,  CH3— C(NOH)— CO— CH3,  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (indirecter  Austausch  der  Oxim- 
gruppe  gegen  Sauerstoff).  Bildet  eine  gelbgrüne  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  87  bis  88",  deren  Dämpfe  die  Farbe  des  CMors  be- 
sitzen und  ähnlich  wie  Chinon  (s.  d.)  riechen  (v,  Peejimann, 
B.  20,  3162,  3213;  21,  1411;  FiWg  u,  Schüler,  A.  249,  182). 
Homologe  sind  bekannt.  ^ 

Aoetylaoeton^  CH3— CO— OH2— OO-CH3,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Aluminiumchlorid  auf  Acetylchlorid,  besser  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Essigäther  und  Aceton  (siehe  Acet- 
essigestersynthese) : 

CH3-CO.OC2H5  +  CH3-CO-CH8  = 
CH3-CO-CH2-CO-CH3  +  HOC2H5. 

Es  bildet  eine  bei   137®  siedende  Elüssigkeit.     Vgl.  B.  22,  1009. 

Acetonylaceton,  y-Biketohexan,  CH3— CO-CH2-CH2-CO— CH3, 
entsteht  (indii*ect)  ^.us  Monoclüoraceton  und  Acetessigester  (B.  17,  2756) ; 
ferner  aus  Diacetbernsteinsäureester  (B.  22,  168).  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  188**. 

Diese  drei  Diketone  sind  die  einfachsten  Repräsentanten 
der  a-,  ß-  und  y-lXketone,  d.  h.  derjenigen  Diketotae,  deren  Car- 
bonylgruppen  (CO)  benachbart  («-Stellung)  oder  durch  ein 
Kohlenstoffatom  (/3- Stellung)  oder  durch  zwei  Kohlen stoffatome 
(y-Stellung)  getrennt  sind. 

Als  Diketone  liefern  sie  z.  B.  Mono-  und  Dioxime,  ferner 
Mono-  und  Dihydrazone.  Derartige  Dihydrazone,  auch  jene 
von  Dialdehyden,  z.  B. : 

CH3-C=N-NH-C6H5 

CH3-C=N-NH-C6H„ 
Diacetyl  -  dihydrazon 
bezeichnet  man  als  y^Osazone^^  also  z.  B.  Diacetyldihydrazon  =, 
Diacetylosazon.    Sie  entstehen  oft  auch  durch  Einwirkung  von 
Hydrazinen  auf  Ketonalkohole  resp.  Aldehydalkohole,  unter  gleich- 
zeitiger Zufuhr  eines  Atoms  Sauerstoff,  und  sind  meist  gelb  gefärbt. 
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Die  Diketone  zeigen  die  mannigfachsten  Condensations Ver- 
hältnisse. Die  a -Diketone  liefern  durch  Einwirkung  von  Alkair 
BeneölderivaJte  (s.  Chinon);  die  /? -Diketone  gehen  leicht  mit  Hy- 
drazinen  in  Pyraeölderivate  über  (s.  d.)  und  dienen  zur  Synthese 
von  Chinolinderivaten ,  während  die  y-Diketoue  leicht  in  PyrroU 
Furan-  und  Thiophmderivatc  übergehen  (s.  d.). 

.    Die   Constitution  dieser  Verbindungen '  ergiebt  «ich-  meitt   direct 
aus  ihren  Bildungsweisen. 

G.    Ketonaldöhyde. 

Aoetessigaldehydy  CH3-CO-CH2— CHO,  ist  der  Aldehyd  der 
Acetessigs^ure  (9.  u.).  Er  entsteht,  als  Natriumsalz  durch  Einwirkung 
von  Aceton  auf  Ameisensäureäthyläther  bei  Gegenwart  yjow  Natrium.- 
äthylat  („Condensation",  analog  der  Bildung  des  Acetessigesters  s.  f.  S.). 
In  freier  Form  ist  er  nicht  existenzföhig,  sondern  poljmierisirt  sich  zu 
Triacetylbenzol  (s.  d.),  wie  Aceton  zu  Mesitylen.    Vgl.  B.  21,  ll44. 

BrenztrB.VLbenaldehjäy  Methylglyöxdl,  CB^-CO—CHO,  entsteht 

aus  Isonitrosoaceton  wie  das  Diacetyl  (s.  o.)  aus  Methylisonitroaoaceton. 

H.    Einbasisohe  Aldehydsäuren. 

GiyoxalsÄure,  Gl ijoxyl säure,  CHO-COgH. 

Vorkommen  in  ganz  grünen  Früchten  (Weinbeeren,  Stachel- 
heeren etc.).  Darstellbar  z.  B.  aus  Dichloressigsäure,  CHClj— CO^H^ 
durch  Ueberhitzen  mit  Wasser.  Rhombische  Prismen,  in  Wasser 
leichtlöslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Säure  wie  die 
meisten  Salze  enthalten  ein  Molecül  Wasser,  was  auf  die  Formel 
C  H  (0  H)^— C  Oj  IJ  hinweist  (analog  Chloralhydrat,  von  dexa  sie 
durch  Austausch  von  drei  Atomen  Chlojr  gegen  ein  Atom  Sauer- 
stoff und  die  Hydroxylgruppe  ableitbar  ist). 

Formylessigs&ure^  CHO— CH2— COOH  (Halbaldehyd  der  Malon. 
säure),  entsteht  als  Ester  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
Gemisch  von  Ameisensäure-  und  Essigsäureest^r  (siehe  Acetessigester- 
sj-nthese).     Leicht  condensirbar  zu  Tiimesinsäure. 

I.    Einbasische  Ketonsäuren. 

Ketonsäuren  sind  Verbindungen ,  welche  gleichzeitig  Saure- 
und  Tf  eioneigenschaften  besitzen,  also  ausser  der  Fähigkeit,  Salze, 
Ester  etc.  zu  bilden,  auch  noch  im  Stande  sind,  sich  mitNatrium- 
bisulfit  zu  vereinigen,  mit  Hydroxylamin  Oxime  zu  bilden 
(s.  S.  148),  durch  nascirenden  Wasserstoff   reducirt  zu   werden 
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(zii  secundären  Alkoholsäuren)  u.  s.  f.      Die  wichtigsten  Glieder 
dieser  Classe  sind  die 

Brenztratibensäure,     die  Äcdessigsäure     und  die  Lävulinsäure: 
CH3-CO-OO2H       CH3-CO-CH2-CO2H  CH3-CO-CH2-CH2-CO2H. 

Constitution  und  Nomenclatur.  Die  Ketonsäuren  sind 
der  Theorie  nach  charakterisirt  durch  Vorhandensein  von  Carb- 
oxyl  und  von  . —  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenem  — 
Carbonyl  (CO).  Man  kann  sie  von  den  einbasischen  Fett- 
säuren derart  ableiten,  dass  man  ein  Wasserstoffatom  ihres  Radi- 
cals  gegen  ein  Säüreradical ,  R— CO  (in  obigen  Fällen  CH3— CO, 
Acetyl)  ersetzt,  wie  dies  der  Name  Acetessigsäure  zeigt.  Die 
Lävulinsäure  heisst  hiernach  /3-Acetpropionsäure,  die-  Brenz- 
traubensäure  Acetylameisensäure.  Oder  man  leitet  die  Keton- 
säuren von  den  Fettsäuren  dadurch  ab,  dass  man  zwei  Wasser- 
stoffatome einer  C  Ha -gruppe  gegen  ein  Sauerstoffatom  ersetzt. 

Man  bezeichnet  den  Oi*t  des  Sauerstoff atoms  durch  die  Präfixe 
a,  /9,  y  etc.,  analog  der  Nomenclatur  der  Oxysäuren  (S.  209)  und  der 
halogensubstituirteii  Säuren.  Die  Brenztraubensäure  ist  hiemach 
«-Ketopropionsäure,  die  Acetessigsäure  /J-Ketobuttersäure,  die 
Lävulinsäure  y-Keto-N.-Valeriansäure  (vergl.  Baeyer, B.  19,  160). 

Die  Conatitution  der  Ketonsäuren  ist  in  der  Regel  leicht  zu 
bestimmen,  entweder  durch  die  Art  ihrer  Synthese  (s.  unten)  mler 
durch  Ueberfiihrung  in  die  zugehörige  Alkoholsäure  (Oxysäure)  be- 
kannter Constitution  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs  (s.  unten),  u.  s.  f. 

lieber  die  Constitution  des  Acetessigesters  vgl.  auch  S.  226. 

Bildungsweisen.  1)  a-Ketonsäuren  entstehen  durch  Verseifen 
der  Cj^anide  der  Säureradieale  (Claisen-Shadwell)  (s.  S.  181): 

CH3-CO-CN  -t-  2H2O  =  CH3-CO-CO.OH  -|-  NHg. 
Acetylcyanid  Brenztraubensäure 

Diese  Bildungsweise  erschliesst  die  Constitution. 
2)  Acetessigsäure   und  andere  /3- Ketonsäuren  entstehen  in 
Form     ihrer    Ester    bei    der    Einwirkung    Von    Natrium    oder 
Natrium  äthylat  auf  Essigsäureäthylester  und  homologe  Ester: 

CH3-CO.OC2H5  +  CH3-CO.OC2H:,  = 
-      CHs-CO-CH^-CO.OCjHr,  +  CjHä.OH. 

Nach  Claisen  (B.  20,  651)  wird  durch  das  zugesetzte  (oder  bei 
Anwendung  von  Natrium  secundär  in  geringer  Menge  entstehende) 
Natriunaäthylat  der  Essigäther  zunächst  in  eine  (idditiönelle  Verbindung 

CH3  — C^O.CaHr,, 

-  ^  \OXu 
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ein  Derivat  der  OrthoeKsigsäure  (8.  200),  übergeführt,  welches  dann  mit 
einem  weiteren  Molecöl  Essigäther  unter  Abspaltung  zweier  Moleciile 
Alkohol  reagirt : 

C  Hg-C  (O  Cj  Hfi)j  (ONa)  +  CH3-CO .  OC3H5  =  C«  H,  Na  O,  +  2  Cg  H5 .  OH. 

Natracetessigester 

Es  entsteht  zunächst  das  Natriumsalz  des  Acetessigeaters, 
aus  welchem  dann  durch  Essigsäure  der  £st«r  in  Freiheit  gesetzt  Mrird. 

Bei  der  Bildung  des  Acetessigesters  wirkt  nach  Obigem  ein 
Moledtil  Essigäther  auf  ein  zweites  ein.  Durch  Vermittelung  von 
Natriumäthylat  oder  Natrium  vollziehen  sich  nun  manche  Reactionen 
analoger  Art,  bei  welchen  die  zwei  auf  einander  reagirenden  Molecüle 
Säureester  verschieden  sind  (W.  Widicenus,  A.  246,  306). 

80  treten  Oxaläther  und  E.Hsigäther  zusammen  zu  Oxalessigäther, 
dem  Ester  einer  zweibasischen  Ketonsäure  (s.  d.): 

^^^^2^5  ^CH^ . coOCaHft  =  COOCaHß.CO.CHa.COO.CaHö+CaHftOH. 
COOC2H6  Oxalessigäther 

Femer  wirken  so  Säureester  leicht  auf  Aldehyde  oder  Ketone  ein, 
unter  Bildung  von  Ketonaldehyden  oder  Diketonen  (L.  Claisen): 

H-CO.OO2HB  +  CH3-CO-CH3  =  CHa-CO-CHr-CHO  +  CaHs.OH; 

Ameisensäureester  Acetessigaldehyd 

CH3-CO .  OC2H5+ CH3-CO-CH3  =  CHg-CO-CHa-CO-CHg-fCaHg .  OH. 

Acetylaceton 

3)  Höhere  Homologe  des  Acetessigesters  (/t-Ketonsäuren)  sind  aus 
diesem  leicht  darstellbar  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und 
Halogenalkylen  (s.  S.  227). 

4)  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  secundären  AlkoholsäureH 
entstehen  Ketonsäuren: 

CH3— CH(OH)— Cb.OH  +  O  =  CH3— CO— CO.OH  +  HgO. 
Milchsäure  Brenztraubensäure 

5)  Specielle  Bildungsweisen  s.  u. 

Verhalten  (s.  a.  oben): 

1)  Während  die  «-  und  y-Ketonsäuren  beständige  und  zum  Theil 
sogar  destillirbare  Flüssigkeiten  sind,  sind  die  jJ- Ketonsäuren  in  freier 
Form  sehr  unbeständig  und  zerfallen  sehr  leicht  in  Kohlensäure  und 
das  entsprechende  Keton. 

2)  Durch  Reduction  gehen  die  Ketonsäuren  in  secundäre 
Alkohohäuren  über;  bei  Verwendung  von  y-Ketonsäuren  entstehen  statt 
der  Alkoholsäuren  durch  Wasserabspaltung  die  y-Lactone. 

S)  In  den  Estern  der  /3  -  Ketonsäuren  ist  ein  Wasserstoff- 
atom  leicht  ersdzbar  gegen  Metalle-,  z.  B.  liefert  der  Acetessig- 
ester,  C4H5O3  (C2H5),  mit  Natriumäthylat  den  Natracetessigester^ 
C4  H4  Na  O3  (C2  H5).      Sein   Verhalten    gegen   Halogenalkyl   (siehe 
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unten)   zeigt,    dass  das  ersetzte  WasserstofFatom   der  Methylen- 
gruppe CH2  entstammt,  entsprechend  der  Formel: 

CH3— CO— CHNa—CO.OCjHj. 

Diese  Ersetzbarkeit  erklärt  sich  durch  den  acidiflcirenden  Einiluss 
der  zwei  an  das  Methylen  direet  gebundenen  Carbonylgruppen,  des  Car- 
bonyls  der  Gmppe  CH3 — CO  und  des  Carbonyls  der  Carboxylgruppe. 
[Man  .vergleiche  die  Beziehung  des  Kohlensäurehydrats  C0(0H)2  zu 
zwei  Molecülen  H(OH).] 

4)  Synthese  höherer  /S-Ketonsäuren  und 

5)  Spaltung  der  j3  -  Ketonsäuren  unter  Bildung  von  Ke- 
tonen  oder  von  Säuren:  siehe  Acetessigester. 

6)  Die  Ketonsäuren  zeigen  die  verschiedenartigsten  Conden- 
sationsreactionen ;  die  ^^-Ketonsäuren  z.  B.  liefern  mit  Anilin  Chinolin- 
derivate,  mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderivate. 


1.  Brenztraubensäure ,  Pyrotrauhensäure ,  0:^114  03,  =;= 
CH3— CO— CO2H,  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  ziemlich  unzersetzt  bei  165  bis  170^  siedende  Flüssig- 
keit von  Essigsäure-  und  Fleischextractgeruch. 

Bildttng:  1.  durch  trockene  Destillation  von  Weinsäure  und 
Traubensäure  (daher  der  Name);  2.  durch  Oxydation  von  Milch- 
säure mit  Permanganat;    3.  durch  Verseifung  von  Acetylcyanid. 

Die  Brenztraubensäure  ist  zur  Polymerisation  geneigt.  Ihre 
Salze  krystallisiren  nur  schwierig.  Nascirender  Wasserstoff  redu- 
cirt  zu  Aethylidenmilchsäure ;  hieraus  und  aus  Bildungsweise  3. 
folgt  ihre  Constitution.  Die  den  Ketonen  eigene  Condensirbar- 
keit  (S.  148)  ist  bei  ihr  in  ausgeprägtem  Maasse  vorhanden;  sie 
geht  dadurch  in  Benzolderivate  (B.  5,  956)  oder  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  über.  Mit  den  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  condensirt  sie  sich  durch  Vermittelung  von 
Schwefelsäure  wie  Ketone  (B.  14,  1595). 

Als  Brenztraubensäurederivat  ist -zu  betrachten  das  Cystin^ 
CeHi2N2S204,  das  Disulfid  (s.  AethyldisulM)  des  Cystelns,  Amido- 
fÄiomi/cÄÄflwrc,  C2H3(NH2)(SH)(C02H).  Es  kommt  in  Hamsedimenten 
und  Harnsteinen  vor  (siehe  B.  18,  258). 

2.  «-KetobuttersÄure,  CH3— CH2— CO— COgH.    Aehnlich  1. 

3.  Acetessigsäure,  ß-Käobuttersäure,  C  Ha— CO-C  H2-CO2 11. 
Die  freie  Säure  bildet  eine  stark  saure,  mit  Wasser  mischbare 
Flüssigkeit,  welche  schon  beim  Erwärmen  in  Aceton  und  Kohlen- 
säure zerfällt.     Sie  wird  aus  ihrem  Aethylester  (s.  unten)  durch 

Uerntlisen,  ori^n.  Chemie.    2.  Aufl.  15 
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vorsichtige  Verseifung  dargestellt  (B.  lä,  1326;  1871).  Ihre 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt. 
Das  Natrium-  oder  Calciumsalz  ist  zuweilen  im  Harn  enthalten 
(B.  16,  2314).  —  Man  kann  die  Acetessigsäure  auffassen  als 
Acetoncarbonsäure,  C3  H5  0  (C  O2  H). 

Ihr  Aethylester,  Acetessigester,  CHs-CO-CHj-COjCjH^i, 
entsteht  in  Form  seiner  Natriumverbindung  durch   Einwirkung 
von  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  Essigsäureäthylester  (s.  o. ; 
Geuther  1863;  Frankland  und  Duppa): 
2  CH3-CO .  OCgHö+NaO .  C2H5  =  CHg-CO-CHNa-CO .  OCaHß + C2H5OH, 

Der  aus  der  Natriumverbindung  durch  Säurezusatz  erhaltene 
Ester  bildet  eine  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 181^  und  neutraler  Reaction.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  violettroth.  —  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit 
Alkali,  und  zwar  liefern  verdünntes,  wässeriges  Alkali  oder  Barjt- 
wasser,  auch  verdünnte  Schwefelsäure  wesentlich  Kohlensäure, 
Aceton  und  Alkohol  („Kdonspaltung^): 

CH3-CO-CH2i-C02(C2Hß)  +  H20  =  CH3-CO-CH3  +  CO2  +  HO  .  C2H5; 

mit  sehr  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  entstehen  hingegen 

überwiegend  2  Mol.  Essigsäure  {„Säurespaltung^j  Wislicenus): 

CH3— CO4-CH2— COaCCaHß)  +  2H2O  =  CH3— CO.OH 

+  CHs— CO.OH  +  HO.C2H5. 

Die  Constitution  der  Acetessigsäure  folgt  aus  ihrer  Bildung  und 
ihrem  Verhalten.  —  Neben  der  Formel 

(I)    CH3—CO--CH2— CO.OH 
kommt  jedoch  auch  noch  die  folgende  der  /J-Oxyisoerotonsäure 

(II)  C  H3— C  (O  H)=C  H— C  O  .  O  H 
in  Betracht,  welche  einige  Eeactionen  der  Säure  besser  als  (I)  erklärt. 
Man  nennt  (II)  die  Pseudoform  der  Acetessigsäure  und  nimmt  an,  dass 
ein  "Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  sich  in  labiler  Form  gebunden 
finde,  derart,  dass  aus  (I)  leicht  die  Gruppirung  (11)  entstehe  und  um- 
gekehrt. Nach  Laar  hätte  man  für  Acetessigsäure  beide  Formeln 
anzunehmen:  „Tautomerie^ y  s.  Cyanverbindungen,  Abschnitt  F. 

Im  Acetessigester  ist  ein  Wasser stoffatom  leicht  gegen  Metalle 
ersetzbar  (Geuther,,  Conrad ,  Ann,  188,  269).  Beim  Eintragen 
von  Natrium  entsteht  das  Natriumsalz  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung, desgleichen  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Esters  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat: 
C4H5  0a(C2H5)  +  C2H5.0Na  =  C4ll4NaO,(C2H5)  +  C.,n,  .OH; 
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dem  entsprechend  löst  sich  der  Ester  in  verdünntem  Alkali  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Säure  wieder  abgeschieden. 

Der  Natracetessigester,  CHa-CO-CHNa-COgCaH^,  bildet 
lange  Nadeln  oder  eine  mattglänzende,  lockere,  weisse  Masse. 
Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  hellgrünen  Nadeln. 

Älkylirte  Äcetessigsäuren.  Im  Natracetessigester  ist  das 
Metall  durch  Einwirkung  von  Jod-  oder  Bromalkyl  leicht  gegen 
Alkoholradical  ersetzbar,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Halogennatrium.     So  entstehen  z.  B.: 

Methylacetessigester ,  C  H^-C  0-C  H  (C  U.^)-C  O2  (C2  H.O ; 
Aethylacetessigester  u.  s.  f.  In  diesen  Verbindungen  lässt 
sich  nun  nochmals  Wasserstoff  gegen  Natrium  und  sodann  wie 
oben  gege;i  Alkyl  ersetzen,  so  dass  zweifach  alkylirte  Acetessig- 
ester sich  bilden,  z.  B. : 

Dimethylacetessigester ,  C H3-C 0-C (C  H3)2-C O^  (Cg  11;.) ; 
MethyläthyIacete8sigester,CH3-CO-C(CH3)(C2H.,)-C0.2(C2H5). 

Diese  Alkylacetessigester  sind  ihrer  Muttersubstanz  voll- 
kommen ähnlich;  auch  sie  können  entweder  „Ketonspaltung" 
oder  „Säurespaltung"  (s.  o.;  A.  190,  275)  erleiden.  Die  ein- 
getretenen Alkyle  finden  sich  bei  ersterer  Spaltung  in  dem  Accton- 
reste  des  Molecüls ,  hei  letzterer  in  einem  der  beiden  entstehen- 
den Säuremolecüle ;  d.  h.  man  erhält  entweder  Alkylaceton 
(Homologe  des  Acetons)  oder  Alkylessigsäure  (Homologe  der  Essig- 
säure). So  hat  man  ein  ausgezeichnetes  Verfahren  zur  Synthese 
von  einfadi  oder  zweifach  alkylirten  Ketonen  oder  Säuren: 

1.  CH3— CO— CRR'-l-CO.^(C2H5)  +  H2O  = 
CH3— CO-CHRR'  +  HO.C2H5  -I-  CO2; 

2.  CH3— CO-fCRR'— COaCCaHg)  +  2H2O  = 
CH3— CO.OH  +  CHRR'— CO2H  +  HO.C2H5. 

(R,  R'  =r  Alkoholradicale.     Man  vergleiche  Wish'eemis  und  seine 
Schüler,  Ann.  186,  161  ff.) 

In  analoger  Weise  kann  man  statt  Alkyl  Säure radicale  in 
den  Acetessigester  einführen,  wodurch  die  mannigfaltigsten  Ver- 
bindungen entstehen;  z.  B.  durch  Acetylchlorid :  Biacetessigester, 
(CHs— C0)2CH— COaCCaHg) ;  durch  Chlorkohlensäureester,  Cl— CO2C2H5 
(s.  d.):  Acetylmalonsäureester,  (CH3— CO)— CH(C02C2H5)2;  durch 
Monochloressigester ,  C  H2  Cl— C  O2  (C2  H5) :  Acetylbernsteinsäure- 
ester,  CH3— CO— CH(CH2— C02C2H5)(C02C2H5)  (siehe  Malonsäure 
und  Bemsteinsäure ;  Synthese  zweibasischer  Säuren)  u.  s.  f.  —  Durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  Natracetessigester  tritt  folgende  Reaction  ein : 

15* 
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CH3— CO— CHNa— CO2C2H5  ,        .^CHg— CO— CH— CO2C2H5  , 
CH3— CO— CHNa-COaCaHfi '^^^~  CH3— CO— CH— CO2C2H5 "i"  ^  ISa  J, 
und  es  entsteht  der  durch  seine  Umwandlungen  interessante  Diacetyl- 
benxBteinsäureester. 

Durch  Austausch  von  Wasserstoff  der  Methylengruppe  gegen  Chlor 
entstehen  die  gleichfalls  sehr  reactionsfahigen  Chlor-  und  Dichlor- 
aoetessigester. 

Die  beiden  Methylenwasserstoffatome  sind  femer  gegen  die  Iso- 
nitrosogruppe  (=N  .  O  H,  durch  salpetrige  Sikire)  und  die  Imidgruppe 
NH  austauschbar.     Vergl.  Ann.  226,  294. 

4.  Iiävulinsäure,  CgHgOg,  =  CH3— CO— CH2— CH2— COgH. 
Blätterige  Krj'stalle ;  Schmelzpunkt  33^ ;  Siedepunkt  2390.  Entsteht  aus 
Rohrzucker,  Lävulose,  Cellulose,  Gummi,  Stärke  und  anderen  Kohlen- 
hydraten durch  Einwirkung  von  Säuren  (Ann.  175,  181;  206,  207), 
imd  ist  auch  synthetisch  dargestellt.  Findet  beim  Textildruck ,  zur 
Bereitung  des  Antithermins  (s.  d.)  etc.  Verwendung. 


X.  Zweibasische  Säuren. 

Zweibasische  Säuren  sind  solche,  welche  mit  einwerthigen 
Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  neutrale,  desgleichen 
zwei  Reihen  von  Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.  zu  bilden 
vermögen.  Die  zweibasischen  Säuren  im  engeren  Sinne  sind 
theoretisch  durch  das  Vorhandensein  zweier  Carboxyle  im  Mole- 
cül  charakterisirt. 

Diese  Säuren  können  entweder  reinen  Säurecharakter  be- 
sitzen oder  wieder  gleichzeitig  auch  die  Eigenschaften  von  Alko- 
holen entwickeln,  wie  die  Milchsäure;  sie  enthalten  im  letzteren 
Falle  noch  alkoholische  Hydroxyle.  Man  unterscheidet  daber 
ziveiwerthige  zweihasischc  und  drei-^  vier-  etc.  -werthige  zweibasische 
Säuren,  Auch  können  dieselben  wieder  sowohl  gesättig-te  wie 
ungesättigte  Verbindungen  sein. 

Endlich  können  zweibasische  Säuren  auch  gleichzeitig"  noch 
Aldehyde,  Ketone  und  dergl.  sein. 

Die  zweibasische  Kohlensäure  wird  später  für  sich  betrachtet 
werden. 

# 

A.    Gesättigte  zweiw.  zweibas.  Säuren,  CnH2n— 2O4. 

Oxalsäure      C2H2O4,  Adipins.       G^^^^O^,  Sebacinsäure      C10H18O4. 

Malonsäure  O8H4O4,  Pimelins.      C7H12O4,  Brassylsäure      <^iiH2o04, 

BerasteiriP.    C4H6O4,  Korksäure   C8H14O4,  Roccellsäure       C17H82O4, 

Brenz weins.  C5HSO4,  Lepargyls.   C9H16O4,  Dicetylmalons,  C35H<;g04! 
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Die  Oxalsäure  ist  zu  betrachten  als  die  isolirte  Gruppe  Carboxyl, 
(CO.OH)2.  Ihre  Homologen  sind  Dicarbonsäuren  der  Paraffine,  also 
Malonsäure  gleich  Methandicarbonsäure,  CH2(C02H)2  etc. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  feste  krystallisirte  Verbin- 
dungen von  stark  saurem  Charakter,  die  in  Wasser  meist  leicht 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  für  sich  tritt  meist  Anhydridbildung 
oder  Kohlensäureabspaltung  ein  (s.  S.  230);  hingegen  sind  sie 
im  Vacuum  meist  unzersetzt  flüchtig. 

Bildung.  1.  Durch  Oxydation  der  diprimären  Glycole 
(s.  Tabelle  S.  206);  ferner  durch  Oxydation  von  primären  Oxy- 
säuren  und  überhaupt  von  vielen  complicirteren  Verbindungen,  so 
von  Fetten,  Fettsäuren  und  Kohlenhydraten. 

2.  Aus  den  zugehörigen  Nitrilen  durch  Verseifung. 
So  entsteht  Oxalsäure  aus  Cyan: 

C^Na  +  4H2O  =  C2O4H2  +  2NH3; 
Bernsteinsäure  aus  Aethylencyanid  (S.  195): 

C2H4(CN)2  +  4H2O  =  C2H4(C02H)3  +  2NH3. 
Da  das  Aethylencyanid  ein  Glycolabkömmling  ist,  so  repräsentirt 
seine  üeberführung  in  Bemsteinsäure  die  Synthese  einer  um  zwei 
Kohlenstoffatome  reicheren  Säure  aus  einem  Glycol,  d.  i.  den  Aus- 
tausch von  zwei  Hydroxylen  gegen  zwei  Carboxyle,  oder  indirect  die 
Vereinigung  von  Aethylen  mit  zwei  Carboxylen. 

2*.  Durch  Verseifung  der  Cyanfettsäuren  (s.  S.  175),  mit- 
hin aus  den  halogensubstituirten  Fettsäuren.  So  liefert  die 
Chlor-  (Cyan-)  -essigsaure  (s.  S.  176)  Malonsäure  (S.  233);  die 
/3-Jod-  (Cyan-)  -propionsäure  die  gewöhnliche,  die  a-Jod-  (Cyan-) 
-Propionsäure  die  Aethyliden-Bernsteinsäure  (S.  235). 

Es  kann  demnach  aus  jeder  Oxysäure  durch  Austausch  von  Hy- 
droxyl  gegen  Carboxyl,  also  indirect  aus  einer  Fettsäure  durch  Eintritt 
von  Carboxyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  eine  zwei  basische  Säure 
resultiren. 

3.  Homologe  der  Malonsäure  können  durch  eine  Folge  von 
Reactionen,  welche  völlig  den  Acetessigestersynthesen  entsprechen, 
aus  der  Malonsäure  dargestellt  werden  (S.  233). 

3».  Auch  durch  Acetessigestersynthesen  gelangt  mau  zu 
zweibasischen  Säuren;  die  S.  227  erwähnte  „Acetylmalonsäure"  und 
^Acetylbemsteinsäure"  liefern  durch  Abspaltung  des  Acetyls  („Säure- 
spaltung")  Malonsäure  resp.  Bemsteinsäure. 

4.  Weitere  Bildungsweisen  siehe  bei  Bernsteinsäuren. 

Die  Constitution  der  Säuren  CnIl2n-204  ist  durch  die  mit- 
getheilten  Bildungsweisen,  zumal  durch  2.  und  3.,  in  der  Regel 
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sehr  leicht  zu  erschliesseii.  Hieruach  hat  man  zu  unterscheiden 
die  „eigenthchen  Malonsäureu":  Malonsäure  und  ihre  alkylirten 
Abkömmlinge  (S.  233),  deren  zwei  Carboxylgruppen  mit  einem 
Kühlenstoffatom  verbunden  sind: 

CHaCCOalOa/         R-CHCCO^HJa,  RR'C(C02H)2, 

von  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  und  ihren  Homologen, 
welche  die  Carboxyle  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatome  ge- 
bunden enthalten. 

Die  mit  den  beiden  Hydroxylen  verbundenen  zweiwevthigeii  Säure- 
reste, C2O2  =  „Oxalyr,  C3H2O2  =  „Malonyr,  C4H4O2  =  „Succinyl", 
nennt  man  die  Eadicale  der  zweibasischen  Säuren. 

Isomerien,  Von  Oxalsäure  und  Malonsäure  sind  Isomere 
weder  theoretisch  möglich,  noch  bekannt.   Hingegen  giebt  es  zwei 

Bernsteinsäuren,    '^   m^   ntr  ^^^  CH3— CH(C02H)2.      Elrstere 

entspricht  dem  Aethylenchlorid,  letztere  dem  Aethidenchlorid,  aus 
denen  man  sie  durch  Austausch  der  zwei  Chloratome  gegen  zwei 
Carboxyle  ableiten  kann;  man  nennt  sie  daher  „Aethylen-  und 
Aeth(yl)idenbernsteinsäure  " . 

Da  Aetbylencyanid  aus  Aethylenchlorid  darstellbar  ist,  so  ist  diese 
Ableitung  der  Aethylenbenisteinsäure  gleichzeitig  eine  experinieutelle ; 
nicht  aber  jene  der  isomeren  Säure , "  da  überhaupt  mehrere  an  das- 
selbe Koblenstoffatom  gebundenen  Chloratome  (wie  im  Aethidenchlorid) 
nicht  gegen  Cyan  austauschbar  sind. 

Verhalten.  Die  zweibasischen  Säuren,  und  zwar  diejenigen, 
deren  Carboxyle  sich  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  befinden, 
liefern  zum  Theil  durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  intra- 
moleculare  Anhydride. 

Solche  Anhydride  entstehen  theils  direct  beim  Erhitzen ,  theils 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  Acetylchlorid  oder 
Kohlenstoffoxychlorid  auf  die  Säuren  (B.  10,  1881;  17,  1285).  Mit 
Wasser  treten  sie  langsam  wieder  zu  den  Hydraten  zusammen. 

Die  „Malon säuren"  (s.  o.)  hingegen  verlieren  beim  Erhitzen 
Kohlensäure  und  geben  einbasische  Fettsäuren;  so  die  Malonsäure 
Essigsäure.  Die  Oxalsäure  zerfällt  analog  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure. 

Man  vergleiche  die  analoge  Bildung  von  Methan  aus  Essigsäure. 

Die  Derivate  der  zweibasischen  Säuren  (Ester,  Amide  etc.) 
zeigen  ganz  den  Charakter  der  analogen  Derivate  der  einbasischen 
Fettsäuren,  zumal  deren  leichte  Verseif  barkeit.     Uebersicht: 
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Derivate : 

Salze 

Ester 

Chloride 

Amide 

Saure 

^02oH 

saures  oxal- 

saures  Natron 

^202  OH 

Aetbyloxal- 
säure 

C2  02o(H) 
(nur  in  Deri- 
vaten bekannt) 

Oxaminsäure 

Neutrale 

^2^2  0  Na 
neutrales  oxal- 
saures  Natron 

^2^2  0C2H6 

Oxaläther 

Succhi\l- 
chlorid 

C  0   ^^2 

^2^2NH2 

Oxamid 

Wie  bei  den  Glycolen  tritt  eine  Complication  nur  insofern 
ein,  als  auch  gemischte  Derivate  existiren,  welche  z.  B.  zum 
Theil  Ester,  zuni  Theil  Amid  sind  (s.  Oxamäthan,  S.  233),  und 
weiter  insofern,  als  manche  Säuren  Imide  zu  bilden  vermögen. 

Solche  Imide  leiten  sich  von  den  sauren  Ammoniaksalzen 
der  Säuren  durch  Austritt  von  zwei  Molecülen  Wasser  ab: 

^«"^COIOH  +  NH:,-2H20  =  C2H4<ß^>NH. 
Bernsteinsäure  Succinimid 

Sie  sind   gleich  wie  die  Amide  leicht  verseifbar. 


Oxalsäure,  Kleesäure,  aciduni  oxalicum,  C2H2O4  -f  2H2O. 

Schon  sehr  lange  bekannt;  von  Scheele  genauer  untersucht. 

Vorkommen:  in  vielen  Pflanzen,  zumal  Oxalis  acetosella, 
Sauerklee  (daher  der  Name),  und  Rumexarten  (als  KHC.2O4);  in 
Boletusarten  (frei),  in  Salicorniaarten  (als  C2  04Na2);  als  Kalk- 
salz in  der  Rhabarberwurzel  etc. 

Bildung  (s.  a.  S.  229):  1)  durch  directe  Vereinigung  von 
Kohlensäure  und  Natrium  bei  360^: 

2CO2  +  2Na  =  C204Na2; 

2)  bei  raschem  Erhitzen  von  ameisensaurem  Natron  auf 
höhere  Temperatur: 

2HC02Na  =  H2  +  C204Na2; 

3)  durch  Oxydation  von  Zucker,  Stärke  etc.  mit  Salpeter- 
säure, oder  von  Cellulose  durch  Schmelzen  mit  Kali-  und  Na- 
tronhydrat (so  dargestellt). 

Uwe  häufige  Bildung  bei  oxydativen  Processen  erklärt  sich  durch  ihre 
nahen  Beziehungen  zur  Kohlensäure,  dem  Endproduct  aller  Oxydation. 
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Die  Oxalsäure  bildet  feine,  durchsichtige,  monokline  Prismen, 
die  an  der  Luft  verwittern ,  und  in  Wasser  .leicht ,  auch  in  Alko- 
hol ziemlich  leicht  löslich  sind.  Bei  100®  verlieren  sie  das  Kry- 
stallwasser,  und  es  hinterbleibt  die  wasserfreie  Säure,  C2O4H2; 
dieselbe  ist  sublimirbar,  zerfällt  jedoch  bei  raschem  Erhitzen  in 
Kohlensäure  und  Ameisensäure  (S.  160),  resp.  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  letzteren  Producte  entstehen  auch 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

C2H2O4  =  CO,  +  CO  +  H2O. 

Gegen  Salpetersäure  und  Chlor  ist  die  Oxalsäure  beständig; 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Braunstein  in  saurer  Lösung 
wird  sie  zu  Kohlensäure  oxydirt: 

C3H2O4  +  0  =  2CO2  +  H2O. 

Salze  und  Derivate,  Die  Alkalisalze  (saure  und  neutrale)  sind 
in  Wasser  leicht  löslich.  Das  ^^Kleesalz^  des  Handels  ist  ein 
(lemisch  eines  sauren  und  eines  über  sauren  Kalisalzes, 
C2O4HK  +  C2O4H2  +  2H2O  (s.  S.  156). 

Das  Calclumsalz,  C.2  04Ca  +  H2O  (oder  3H2O),  ist  in 
Wasser  und  Essigsäure  unlöslich  und  zum  Nachweis  des  Kalks, 
wie  der  Oxalsäure  geeignet. 

Das  Oxalsäure  Antimonoxyd  wird  wie  BrecLueinstein  in  der  Fär- 
berei als  Beize  benutzt. 

Das  Ferrokaliumoxalat,  (C2  04)2  Fe  K^  -\-  H2  O,  dient  in  der  Photor 
graphie  als  kräftiges  Beductionsmittel  („Oxalat-£nt Wickler*^). 

Oxalsäureäthylester  9  Oxaläther,  02^4(^2^5)2,  direct  aus 
den  Componenten  darstellbar,  ist  flüssig,  Oxalsäiiremethylester, 
0204(0113)2,  fest  (Tafeln,  Schmelzpunkt  51^);  beide  destilliren  unzersetzt, 
besitzen  aromatischen  Geruch  und  sind  leicht  verseifbar.  Durch  par- 
tielle Verseifung  entsteht  z.  B.  äthyloxalsaures  Kall^  €204(02  Hg)  K, 
aus  welchem  sowohl  die  freie,  leicht  vereeifbare  Aethyloxalsäure^ 
C2  04(C2H5)H,  als  auch  deren  Chlorid,  Aethyloxalylelilorid, 
C  O2  (C2  H5) — C  O  Gl,  leicht  darstellbar  sind.  Ein  normales  Chlorid  der 
Oxalsäure,  C2O2CI2,  existirt  nicht.  Durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Ammoniak  liefert  der  Oxaläther  Oxamid,  von  1  Mol.  Ammoniak  das 
gemischte  Derivat  Oxamäthan  (s.  u.) ,  analog  der  Bildungsweise  4.  der 
Amide  (B.  184). 

Oxamid,  C2  02(N  1^2)2,  das  normale  Amid  der  Oxalsäure,  entsteht 
z.B.  durch  Destillation  von  Ammoniumoxalat  (vergl.  S.  183);  ferner  aus 
Cyan  durch  partielle  Verseifung.  Weisses  krystallinisches  Pulver.  Als 
Amid  ist  es  leicht  verseifbar,  und  durch  Entziehung  von  Wasser  in 
Cyan  überfiihrbar,  u.  s.  f. 
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Oxaminsäure,  Cg  Og  (NH2)  (O  H),  das  saure  Amid  (Aminsäure)  der 
Oxalsäure,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Monoammoniumoxalat.  Es 
bildet  ein  in  l^altem  Wasser  schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver. 

Oxamäthan^  Oxaminsäiire  -  Äethylester^  C  0  (N  H2) — C  0  .  O  C2  H5 
(s.  o.),  weisse  Prismen.,  —  Dem  Oxamid  entspricht  das  S.  120  erwähnte 

Dimethyloxamid,  C  O  (N  H  C  Hg)— C  O  (N  H  C  Hg),  dem  Oxamäthan 
der  daselbst  erwähnte 

Dimethyloxaminsäureäthylester,  C  O  (N  [C  Hgja)— C  0 . 0  Ca  Hg. 
Durch  Phosphorpeutachlorid  geht  das  Oxamäthan  über  in  den  Cyan- 
kolilensäureäther ,  CN— CO.OC2H5,  eine  scharf  riechende  Flüssig- 
keit, welche  als  halbseitiges  Nitril  der  Oxalsäure  zu  betrachten  ist. 

CO 
Oximid«    1     >N  H ,    entsteht   aus  Oxaminsäure  durch  Phosphor- 
'  CO 

pentacblorid.    Farblose,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Prismen 

von   neutraler  Beaction.    Wird  durch   heisses  Wasser   schnell  verseift, 

durch  Ammoniak  in  Oxamid  übergeführt  (B.  19,  3228). 

Auch  Amid-y  Imidohloride  etc.  der  Oxalsäure  sind  bekannt. 

Malonsäure,  C3H4O4,  =  CH2(C02H)2.  Vorkommen:  in 
der  Runkelrübe. 

Bildung.  1)  Bei  der  Oxydation  von  Aepfelsäure  durch  Chrom- 
säure (daher  der  Name);  2)  durch  Verseifuug  des  Malonylharnstoffs 
(s.  d.)  (Baeyer); 

3)  durch  Verseifung  der  Cyanessigsäure  (Kolhe^ 
Müller-,  s.  Ann.  131,  348;  204,  121): 

CH2(CN)— CO2H  +  2H2O  =  CH2(C02H)2  +  NH3. 

Malonsäure  bildet  grosse  Blätter  oder  Tafeln,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  leicht  löslich  sind.  Schmelzpunkt  132^. 
Spaltung  beim  Erhitzen:  s.  S.  230. 

Malonsäureäthylester ,  Malomster ,  C  H2  (C  0 . 0  C2 115)2. 
Dieser,  direct  durch  Einleiten  von  ChlorwasserstofFgas  in  eine 
Lösung  von  Cyanessigsäure  in  absolutem  Alkohol  darstellbare 
Ester,  eine  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 198®,  hat  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit  mit  dem  Acet- 
essigester.  In  ihm  ist  nämlich,  ganz  wie  beim  Acetessigester, 
der  Wasserstoff  der  Methylen gruppe  durch  den  Einfluss  der  an 
dieselbe  gebundenen  Carbonyle  C  0  ersetzbar  gegen  Natrium,  und 
der  entstehende  Natriummalonsäureester  tauscht  beim  Behandeln 
mit  Jodalkyl  das  Metall  mit  Leichtigkeit  gegen  Alkyl  aus.  Da- 
durch entstehen  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  etc.  -malon- 
säureester  (d.  i.  höhere  Homologe  des  Malonsäureäthylesters). 
In  diesen  kann  in  genau  analoger  Weise  auch  das  zweite  Wasser- 
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Stoffatom  ge^en  Natrium  und  somit  gegen  Alkyl  ausgetauscht 
werden,  wodurch  Dialkylmalonsäuren  sich  bilden.  Es  ist 
dies  eine  wichtige  Durstellungsmethode  der  höheren  zweibasischen 
Säuren^  welche  auch  in  complicirteren  Fällen  noch  anwendbar 
ist:  y^Malonoter-Synthese^ ,  Vgl.  Conrad  u.  BiscJ^ff,  Ann.  204, 121. 
Dui'(!]i  Abspaltung  von  Kohlensäure  erhält  man  aus  den  alky- 
lirten  Malonsäuren  höhere  einbasische  Säuren,  z.  B.  aus  N.-Propyl- 
malou^äure  die  normale  Valeriansäure  : 

CH3— CH2— CHa— CK<^  C  OH  ^  CH3-CH2-CH2— CH2— COOH  +  CO2. 

Auf  diese  Wei>e  sind  die  höheren  einbasißchen  Säuren  indirect 
synthetisch  darstellbar;  s.  S.  156,  10». 

Beim  Erhitzen  von  Malonester  mit  seiner  NatiiumverbinduDg 
entsteht  ein  Derivat  des  Phloroglucins  (s.  d.  und  B.  18|  3454). 

Der  Chlormalonsftureester^  C H Ol (C O2 C2 115)2 ,  flüssig,  Siede- 
punkt 222®,  findet  zu  analogen  Synthesen  Verwendung  und  reagirt  im 
Uebrigen  ähnlich  wie  Chloressigsäureester. 

Bemsteinsäuren.  1)  Gewöhnliche  Bemsteinsäure,  Äefhy- 
lenhernsteinsäure ,  symmetr.  Aethandicarhonsäure,  acidum  sucä- 
nicum  (von  sticcinum  =  Bernstein),  C O2 H-C H2— C H2— C O2 H. 
Schon  lange  bekannt.  Zusammensetzung  von  Berzelius  ermittelt. 
Vork&mmen:  im  Bernstein,  einigen  Harzen  und  Braunkohlen,  in 
vielen  Compositen,  in  Papaverarten,  in  unreifen  Weintrauben, 
im  Urin,  im  Blut  etc. 

Bildung,      a)  Aus  Aethylencyanid  nach  2),  S.  229. 

b)  Aus  /?-Jod-(Cyan-)-propion8äure  nach  2  a),  S.  229. 

c)  Durch  lleduction  von  Fumar-  und  Maleinsäure,  C4H4O4. 

d)  Durch  Erhitzen  ihrer  Oxysäuren,  Aepfelsäure  oder  Wein- 
säure (s.  d.),  mit  Jodwasserstoff,  auch  durch  gewisse  Gäh- 
rungen  derselben,  z.  B.  aus  ersterer  nach  der  Gleichung: 

C4H5(OH)04  +  2HJ  =  C4H6O4  +  J2. 

e)  Als  Nebenproduct  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers  (8. 87). 

f)  Durch  Oxydation  von  Fetten,  Fettsäuren,  Paraffinen  mit 
Salpetersäure. 

Darstellung.  Aus  äpfelsaurem  Kalk  nach  d)  durch  Gährung, 
oder  durch  Destillation  von  Bernstein. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  monokline  Säulen  oder  Tafeln 
von  schwach  saurem,  unangenehmem  Geschmack;  sie  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Schmelzpunkt  185^;  Siedepunkt  235<>; 
bildet  beim  Destilliren  Bemsteinsäureanhydrid  (lange  Nadeln). 
Electrolyse  s.  S.  56.     Gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 
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Von  benisteinsaureu  Salzen  wird  das  beim  Versetzen  von  Eisen- 
oxydsalzen mit  bernsteinsaurem  Ammoniak  entstehende  basische 
Ferrisalz  zur  Trennung  des  Eisens  von  Aluminium  in  der  Analyse 
benutzt.     Das  Kalk  salz  ist  in  Wasser  löslich. 

Die  Derivate  der  Bernsteinsäure  entsprechen  völlig  jenen  der 
Oxalsäure ,  z.  B.  Sucoinaminsäure,  C2  H4  (C  O2  H)  (C  0  .  N  Hg) ,  analog 
Oxaminsäure;  nur  kennt  man  auch  das  nonnale  Chlorid,  Succinyl- 
ohlorid^  C2H4(C0C1)2,  das  Analogon  des  Acetylchlorids  in  allen 
wesentlichen  Eigenschaften  (vgl.  übrigens  B.  21,  R.  610). 

Succinimid,  C2H4<^^>NH   (rhomb.   Tafeln),   entsteht    durch 

Erhitzen  von  (saurem)  bernsteinsaurem  Ammoniak.  Die  basischen 
Eigenschaften  des  Ammoniaks  sind  in  ihm  durch  den  Eiufluss  der 
zwei  Carbonylgruppen  des  Säureradicals  derart  modificirt,  dass  der 
ImidwasserstofP  gegen  Metalle  ersetzbar  ist. 

Mono-  und  Dibrombernsteinsäure ,  C^ Hg Br (C O2 H)2  und 
C2H2Br2(C02H)2,  sind  leicht  direct  darstellbar  und  zur  Synthese  der 
Oxybei-nsteinsäuren  von  Wichtigkeit. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Berusteinsäureäthylester 
entsteht  der  mit  den  Benzolderivaten  (s.  d.)  nahe  verwandte  Suceinyl- 
bemsteinsäureester,  Cg  Hg  O2  (C  O2  Cg  1^5)2. 

Acetyl-  und  Diaoetylbernsteinsäiireester:  s.  S.  227  u.  228. 

2)  Isobernsteinsäure ,    Aethylidenhern steinsäure , 
C  H3— CH  (C  O2  H)2. .  Bildung  z.  B.  durch  Malonestersyntliese  oder 
aus  «-Chlor-  (Jod-)  -propionsäure  (S.  234  und  229).    Nadeln  oder 
Prismen;    zerfällt    beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Propion- 
säure (bildet  kein  Anhydrid,  s.  S.  230). 

Brenzweinsäuren,  C3  Hg  (C  O2  H)2.  Die  vier  der  Theorie  ent- 
sprechenden Säuren  sind  bekannt,  z.  B.: 

1)  Glutarsäure,  CO2H-CH2-CH2-CH2-CO2H,  normale 
Brenzweinsäure,  ist  u.  A.  indirect  aus  der  Glutaminsäure  (S.  240) 
dargestellt  worden.  Sie  ist  interessant  wegen  ihrer  Beziehung 
zum  Piperidin  (s.  d.). 

2)  Brenzweinsäure ,  C  O2  H-C  Hg-C  H  (C  H3)-C  O2  H ,  Me- 
thylbernsteinsäure  ^  entsteht  u.  A.  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Weinsäure  (neben  Brenztraubensäure) ,  ferner  durch  Acet- 
essigestersynthese  u.  s.  f.  Kleine  trikline  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 112«.     Bildet  ein  Anhydrid. 

Die  höheren  Homologen  (s.  Uebersicht  S.  228)  entstehen  be- 
sonders durch  Oxydation  von  Fetten,  Oelen,  Kork  (Korksäure)  etc.  mit 
Salpetersäure  neben  Bernstein-  und  Oxalsäure;  die  Adipinsäure  ferner 
durch  Oxydation  von  Tetrahydro  - « -  naphtylamin  (s.  d.). 

Die  symmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren  weisen  interessante 
Fälle    von  Stereoisomerie  auf. 
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B.    Ungesättigte  zweibasisohe  Säuren,  CnHan— 4O4. 

n  \  ItAcoDsäure     ] 

MTeYüSu"r^}  ^\^2(^0,H)^        Citraconsäure     CsH.CCOaHJa 


Pyrocinchonsäure  j     «    8    * 


Mesaconsäure) 
Teraconsäure     C7  U^q  O4 
etc. 


Die  ungesättigten  stehen  zu  den  gesättigten  zweibasischen 
Säuren  in  der  gleichen  Beziehung  wie  die  Acrylsäure  zur  Pro- 
pionsäure. Als  Säuren  bilden  sie  analoge  Abkömmlinge  wie  die 
Säuren  CnHan— 2O4;  als  ungesättigte  Verbindungen  haben  sie 
ausserdem  die  Fähigkeit,  sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoflf  oder 
Halogen,  oder  einem  Molecül  Halogenwasserstofif  zu  verbinden. 

Bildung.  1)  Aus  den  zweibasischen  Oxy säuren  (s.  Aepfel- 
säure)  durch  Wasserabspaltung.  Die  Aepfelsäure  liefert  bei  der 
Destillation  Wasser,  Fumarsäure  und  Maleinsäureanhydrid;  letz- 
teres geht  über,  erstere  bleibt  im  Rückstände: 

Die  Citronensäure  bildet  in  ähnlicher  Weise  Kohlensäure, 
Wasser,  Itaconsäin'e  und  Citracon Säureanhydrid. 

2)  Aus  den  MonobalogeDsubstitutioDsproducten  der  Bernsteinsäare 
und  ihrer  Homologen  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff;  so 
giebt  Monobrombernsteinsäuve  Fumarsäure  (C4  HsBr  O4 — H  Br=C4H404). 

2  a)  Aus  den  analogen  Disubstitutionsproducteu  durch  Abspaltung 
des  Halogens. 

Die  Isomerien  der  Säuren  CirUan— 4O4  sind  von  hohem 
Interesse  (s.  f.  S.). 

Constitution.  Die  Säuren  dieser  Reihe  können  als  Di- 
carbonsäuren  der  Olefine  betrachtet  werden,  so  die  Fumar-  und 
Maleinsäure,  C2H2(C02H)2,  als  solche  des  Aethylens  u.  s.  f. 
Ihre  erste  Bildungsweise  (s.  o.)  entspricht  ganz  der  Bildung 
des  Aethylens  aus  Alkohol  oder  derjenigen  der  Acrylsäure  aus 
Aethylenmilchsäure ,  die  zweite  der  Bildung  von  Aethylen  aus 
Aethyljodid. 

Maleinsäure^  C4H4O4,  bildet  grosse  Prismen  von  kratzend  saurem, 
ekelerregendem  Geschmack,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind.  Sie  destillirt  unzersetzt  unter  theilweisem  üebergang  in  Malein- 
säureanhydrid, C2  H2  (C  0)2  0.  Sie  ist  bequem  darstellbar  durch  Erhitzen 
des  Acetylderivats  der  Aepfelsäure  (s.  S.  238,  n^  B.  14,  2791). 
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Die  isomere  Fumarsäure  findet  sich  in  Fumaria  officinalis, 
verschiedenen  Pilzen,  in  den  Trüffeln,  im  isländischen  Moos  etc.  Sie 
entsteht  aus  Maleinsäure  durch  längeres  Erhitzen  auf  130®,  sowie  unter 
dem  Einfluss  von  Bromwasserstoff  und  anderen  Säuren.  Sie  bildet 
kleine,  stark  und  rein  sauer  schmeckende  Prismen,  und  ist  iu  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich.  Sie  sublimirt  gegen  200®  unter  Bildung  von 
Male'insäureanhydrid . 

-  Beide  Säuren  sind  durch  Behandeln  ihrer  Silbersalze  mit  Alkyl- 
jodid  in  ihre  Ester  überführbar.  Letztere  stehen  in  analoger  naher 
Beziehung  zu  einander;  Malelnsäureäthylester  wird  z.  B.  durch  Er- 
wärmen mit  Jod  in  Fumarsäureester  verwandelt,  und  letzterer  ent- 
steht direct  bei  der  Esterification  der  Maleinsäure  durch  Chlorwasser- 
stoff in  Alkohol. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  ^eben  beide  Säuren  dieselbe  (die 
gewöhnliche)  Bernsteinsäure ,  und  enthalten  mithin  dieselbe  Kohlen- 
Btoffkette ,  woraus  sich  für  beide  dieselbe  Constitutionsforrael, 
COgH— CH=:CH— COgH,  ergiebt. 

Die  beiden  Säuren  sind  daher  stereoisomer.  Mau  giebt  ihnen  nach 
van*t  Hoff  unter  Anwendung  der  S.  24  besprochenen  abgekürzten 
Bezeichnung  die  folgenden  Formeln: 

H— C— CO.OH  HO.OC— C— H 

H—C— CO.OH  H— C— CO  .  OH  ' 

Maleinsäure  Fumarsäure 

welche  die  Neigung  der  Maleinsäure  zur  Anhydrid bildung  durch  die 
^correspondirende"  Stellung  der  Carboxylgruppen  zu  erklären  gestatten. 
An  der  Hand  dieser  Anschauung  finden  die  Uebergänge  von  der 
Maleinsäure  zur  Fumarsäure  und  umgekehrt  eine  lichtvolle  Erklärung 
(WulicenuSj  in  seiner  S.  21  citirten  Broschüre).  Vergleiche  auch 
KekuU,  A.  Suppl.  I,  129;  II,  111;  Fittig,  Ann.  188»  95;  ia5,  56; 
216,  77 ;  AnscMtz,  Ann.  239,  161  u.  s.  f. 


Anhang.  Acetylendicarbonsäure,  COgH— C=C— CO^H,  ent- 
steht aus  Dibrombernsteinsäure  durch  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff. 
Tafeln,  Schmelzpunkt  175<^.  Geht  leicht  in  Propargylsäure  über  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure. 

Diaoetylendicarbonsäure,  COgH-CEC-C^C-COaH,  und 

Tetracetylendicarbonsäure^ 
CO2H-C=C-C=C-C=:C-C=C-C02H  (Baeyer,  B.  15,  2695;  18,   678, 
2269) ,   zeigen   mit  wachsender  Kettenlänge  zunehmende   Tendenz   zu 
explodiren  (vergl.    Acetylenkupfer).     Theorie    der  Explosion :    Baeyer, 
B.  18,  2277. 

C.     Dreiwerthige  zweibasische  Säuren,  Cnn2a^2  0.v 

1.  Tartronsäure ,  Oxymalonsäure ,  CH(0H)(C02H)2  = 
C3 11405.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  gros-- 
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Prismen  (-|-  Y2H2O),  die  nicht  unzersetzt  destilliren ,   sondern 
heim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Glycolid  zerfallen. 

Bildung,  1.  Als  Oxymalonsäure  aus  Monochlormalonsätire 
durch  Austausch  von  Chlor  gegen  Hydroxyl. 

2.  Als  Derivat  des  dreiwerthigen  Glycerins  aus  diesem  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat. 

3.  Aus  der  zugehörigen  Ketonsäure,  derMesoxalsäure,  CO(C02H)j 
(S.  244),  durch  Reduction,  wie  Milchsäure  aus  Brenztraubensäure. 

Darstellung.  Dnrch  (fi*eiwillige)  Zersetzung  der  sogenannten 
Nitroweinsäure  (8.  243,  Dessaignes;  Zwischenproduct  ist  Dioxy- 
weinsäure,  Kel'ule)^  oder  aus  Chloralcyanhj-drat  (B.  18,  2852). 

2.    Aepfelsäure,     Oxyhernsteinsäure  ^     Acidum     mcüicum 
(Scheele  1785),  C4H6O5,  =  CaH3(OH)(C02H)2,  = 
CO2H— CH2— CH(OH)— CO2H.     Vorkommen.    Im  Pflanzenreiche 
weit  verhreitet,  so  in  unreifen  Aepfeln,  Weintrauben,  VogelbeercD, 
in  der  Berberitze,  den  Quitten,  den  Crassulaceen  etc. 

Bildung.  1.  Als  Oxybernsteinsäure  aus  Monobrombern- 
steinsäure  durch  feuchtes  Silberoxyd: 

C2H3Br(C02H)2  +  H2O  =  C2H:j(OH)(C02H)j  +  HBr. 

2.  Durch  Reduction  von  Weinsäure  oder  Traubensäure  mit 
Jodwasserstoff. 

3.  Aus  Asparaginsäure  oder  Asparagin  durch  salpetrige 
Säure. 

4.  Aus  Fumar-  oder  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
(Ann.  192,  80). 

Die  Aepfelsäure  bildet  glänzende,  gewöhnlich  zu  kugeligen 
Massen  vereinigte,  zerfliessliche  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei 
100^  und  liefert  bei  der  Destillation  Fumarsäure  und  Maleinsäure- 
anhydrid (S.  236). 

Mit  coucentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  entsteht  die  „Cumalin- 
säure",  C5H302(C02H)  (B.  17,  936). 

Die  Aepfelsäure  existirt  in  mehreren  optisch  verschiedenen  Modi- 
ficationen,  welche  denen  der  Weinsäure  (s.  diese)  durchaus  entsprechen. 
Die  natürliche  Säure  ist  in  verdünnter  Lösung  linksdrehend,  die  aus 
Rech  tsw  ein  säure  gewonnene  rechtsdreheud,  die  aus  Traubensäure,  Bem- 
steinsäure  oiler  Fumarsäure  dargestellte  inactiv  und  in  Rechts-  und 
Linksäpfel  säure  spaltbar. 

Die  Alkalisalze  der  Aepfelsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 
das  neutrale  Kalksalz  ist  schwer,  das  saure  leicht  löslich.  —  Als  Alkohol 
bildet  sie  z.  B.  eine  Acetyläpfelsäure,  CaHgCO .  C2H3  0)(C02fl)2. 
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A!lnide  und  Amin  der  Aepfelsäure.  Wie  die  Glycolsäure  bildet 
die  Aepfelsäure  sowohl  als  Säure  Amide  (verseif bar) ,  als  auch  als 
Alkohol  ein  (nicht  verseifbares)  Amin. 

Die  A  m  i  d  e  sind :  Malamid,  C2  H3  (0  H)  (C  0  .  N  112)2  (Prismen), 
und  Malaminsäure,  C2H3(OH)(CO.NH2)(C02H)  (als  Aethyl- 
ester  bekannt).  Das  alkoholische  Amin,  die  Asparaginsäure, 
Ca  H3(NH2)(C  02X1)2,  vereinigt  in  sich  die  Eigenschafben  einer 
Base  und  einer  Säure,  wie  das  Glycocoll,  hat  aber  überwiegend 
Säurecharakter.  Ihr  saures  Amid  ist  das  Asparagin, 
C2H3(NH2)(CO.NH2)(C02H);  ihr  neutrales  Amid  das  Aspara- 
ginamid,  C2H3(NH2)(CO  .NH2)2. 

Das  Asparagin  findet  sich  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet, 
80  in  jungen  Baumblättern,  in  den  Runkelrüben,  den  Kartoffeln; 
in  den  Schösslingen  der  Erbsen,  Bohnen,  Wicken ;  in  den  Spargeln 
(darin  zuerst  [1805]  aufgefunden).  Glänzende,  rhombische,  links- 
hemiedrische  Prismen  (4*  H2O),  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Geht  durch  Verseifung  in 
Asparaginsäure  über.     Isomer  Malamid.      Optisch  linksdrehend. 

Ein  rechtsdrehendes  Asparagin  ist  gleichfalls  aus  Wickenkeim- 
lingen erhalten  worden  (B.  20,  Ref.  510);  es  besitzt  süssen  Ge- 
schmack, und  vereinigt  sich  mit  dem  linksdrehenden  zu  einer  optisch 
inactiven  Modification. 

Synthetische  Dai-stellung  und  Constitution:  B.  22,  R.  241  und  243. 

Die  Asparaginsäure  kommt  in  der  Rübenmelasse  vor  und 
entsteht  aus  den  Eiweisskörpern  durch  Zersetzung  mit  Säuren 
oder  Alkalien  als  wichtiges  Spaltungsproduct.  Sie  bildet  kleine 
rhombische,  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliche  Tafeln.  Sal- 
petrige Säure  verwandelt  sie  wie  das  Asparagin  in  Aepfelsäure 
(normale  Amin-  und  Amidreaction).  Sie  existirt  in  mehreren 
optisch  verschiedenen  Modificationen,  und  ist  synthetisch  z.  B.  aus 
Brombernsteinsäure  und  Ammoniak  dargestellt  worden. 

So  wie  das  GlycocoU  als  Amidoessigsäure ,  so  ist  die  Aspa- 
raginsäure als  Amidobernsteinsäure  zu  betrachten. 

Isomere  der  Aepfelsäure  sind  möglich  und  bekannt. 

Höhere  Homol o ge, 

«-Oxyglutars.] 

Itamalsäure     f  C3H5  (0  H)  (C  02H)2 
CitranialsäureJ 

Diaterebinsäure,  €5119(011)  (C02H)2  u.  s.  f. 
.\mmoniakderivate  der  «-Oxyglutarsäure  sind  die  dem  Asparagin 
und      der     Asparaginsäure      liomologen     Verbindungen     Glutamin, 
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CgHftCNHjXC  O .  NHa)(C  O2H),  und  aiutaminaftore,  C8H5(NH2)(C02H)2, 
von  denen  ersteres  gleichfalls  in  den  Bunkelröben,  Wicken-  und  Kurbis- 
keimen  enthalten  ist,  letzteres  neben  Asparaginsäure  und  Leucin  dnrch 
Kochen  der  Eiweisskörper  mit  verdünnter  Schwefelsaure  entsteht. 

Terebinsftiire  9  C7H10O4,  ein  Lacton  der  Diaterebinsäure ,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Terpenen. 

D.    Vierwerthige  sweibasisohe  Säuren. 

Vierwerthig  zweibasisch  sind  Säuren,  welche  die  Eigen- 
schaften eines  zweiwerthigen  Alkohols  und  einer  zweibasischen 
Säure  in  sich  vereinigen.  Sie  sind  der  Theorie  nach  durch  die 
Anwesenheit  von  zwei  alkoholischen  Hydroxylen  und  zwei  Carb- 
oxylen  charakterisirt. 

Das  einfachst -mögliche  Glied  der  Beihe ,  die  YerbindiiBg 
C(OH)j(COaH)j,  ist,  da  es  zwei  Hydroxyle  an  einem  Kohlenstoflfatom 
enthält,  unbeständig  und  hat  nicht  den  Charakter  einer  Alkoholsäure, 
sondern  den  des  Hydrates  einer  Ketonsäure   (s.  Mesoxalsäure,  S.  244). 

Weinsäure,  Dioxyhemsteinsäure,  Oxyäpfelsäure,  C4H6  06,= 
Cj  Ha  (0  H),  (C  O2  H)3 ,  =  C  0,  H-C  H  (0  H)-C  H  (0  H)-C  0«  H.  Exi- 
stirt  in  vier  physicalisch  isomeren  Modificationen  (S.  38): 

1)  Bechtsweimäure^  Schmelzpunkt  170^; 

2)  Linksweinsäure,  Antiweinsäure,  Schmelzpunkt  170^;        I 

3)  Traubensäure,  Mesoweinsäure,  Schmelzpunkt  206^; 

4)  Inactive  Weinsäure,  Para Weinsäure,  Schmelzpunkt  143*^. 
Die  beiden  ersten  Säuren  drehen  die  Polarisationsebene  des 

Lichts  gleich  stark,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung.  Durch 
ihre  Vereinigung  entsteht  die  inactive  Traubensäure ,  welche 
wieder  in  die  Componenten  gespalten  werden  kann  (s.  u.).  Die 
vierte,  gleichfalls  inactive  Weinsäure  zeigt  eine  derartige  SpaU- 
barkeit  nicht,  ist  aber  in  die  anderen  Modificationen  überführbar. 
Bildung.  1.  Oxydation  von  M an  nit  mittelst  Salpetersäure  liefert 
Traubensäure,  die  von  Sorbin  Mesoweinsäure. 

2.  Behandlung  der  Dibrombernsteinsäure  (S.  235), 
C, H2 Br2 (C O2 H)2 ,  mit  feuchtem  Silberoxyd  giebt  Traubensäure 
und  Mesoweinsäure  (Kekule). 

3.  Aus  dem  Cyanhydrin  (S.  221)  des  Glyoxals  entsteht  durch 
Verseifung  Trauben  säure. 

4.  Oxydation  der  Fumarsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  liefert 
Traubensäure;  die  der  Maleinsäure  Mesoweinsäure  {KekuU). 

5.  Kechts-  oder  Linksweinsäure,  mit  etwas  Wasser  auf  170^  er- 
hitzt, bilden  Traubensäure   und  Mesoweinsäure;    Mesoweinsäure   geht 
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unter  analogen  Bedingungen  partiell    in   Traubensäure   über  (Gleich- 
gewichtszustand). —  Spaltung  der  Traubensäure  s.  u. 

Die  Constitution  der  Weinsäure  folgt  sowohl  aus  ihren  Be- 
ziehungen zur  Bernsteinsäure  (siehe  Bildungsweise  2)  als  aus 
jenen  zum  Glyoxal  (Bildungs weise  3). 

Isomerie  der  Weinsäuren.    Die  Weinsäure, 

CO  .  OH— CH(OH)— CH(OH)— CO  .  OH, 
enthält  nach  der  Theorie  von  Le-Bel  und  vanH  Hoff  zwei  asymme- 
trische Kohlenstoffatome  (s.  S.  22),  welche  die  optische  Activität  des 
Weinsäuremolecüls  bedingen  können.  Diese  Actiyität  steht  nach  S.  38 
mit  der  räumlichen  Anordnung  der  an  die  genannten  Kohlenstoffatome 
gebundenep  Atome  bezw.  Gruppen  H,OH  und  CO  OH  im  Zusammen- 
hang. Diese  Anordnung  kann  nun  an  den  zwei  Kohleustoffatomen 
entweder  gleich  oder  verschieden  sein.  Ist  sie  gleich,  so  verstärkt  sich 
ihre  Wirkung,  ist  sie  verschieden,  so  hebt  sich  ihre  Wirkung  auf.  Im 
ersteren  Fall  können  die  Molecüle  entweder  rechtsdrehend  oder  gleich 
stark  linksdrehend  sein  (Rechts-  und  liinks  -  Weinsäure),  in  letzerem 
sind  sie  optisch  inactiv  (Paraweinsäure).  Ausserdem  entsteht  eine 
inactive  Verbindung  durch  das  Vorhandensein  (oder  die  Vereinigung) 
gleich  vieler  rechts-  und  linksdrehender  Molecüle  (Traubensäure). 

Diese  Verhältnisse  werden  körperlich  folgeudermaassen  dargestellt : 

.^^  r^,  r\ 


CO-H 


OH 

r\  ■ 

Linksweinsäure 


CO2H 


H 

Rechtsweinsäure 


CO,II 


OOjH 


Traubensäure 

^  Blickt  man  in  diesen  Configurationen  vom  Mittelpunkt,  in  welchem 
die  Tetraederecken  zusammen stossen ,  auf  die  gegenüberliegenden 
Dreiecksflächen,  so  folgen  bei  I  die  Gruppen  H,  OH  und  CO2H  oben 
wie  unten  von  rechts  nach  links,  bei  II  von  links  nach  rechts  (d.  i*  im 
Sinne  der  Bewegung  eines  Uhrzeigers)  auf  einander,  so  dass  I  ein  links- 
drehendes ,  n  ein  rechtsdrehendes  Molecül  (oder  umgekehrt)  vorstellt. 
Bei  III  hingegen  geht  die  Reihenfolge  im  oberen  Theil  der  Figur  von 
rechts  nach  links,  im  unteren   von  links  nach  rechts:     das  Molecül 

Bernthsen,  organ.  Chemie.     2.  Aufl.  X6 
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ist  inactiv.  —  Somit  erklärt  die  Theorie  die  Thatsachen  in  sehr  be- 
friedigender Weise. 

1.  Beohtsweinsfture  (Acidum  tartaricum).  EntdecM  von 
Scheele  1769.  Vorkommen:  In  freiem  Zustande  oder  als  Salz, 
zumal  als  saures  Kalisalz,  in  verschiedenen  Früchten,  namentlich 
im  Traubensafte,  aus  dem  sich  bei  der  Gährung  das  saure  Kali- 
salz, der  Weinstein  (tartarus),  krystallinisch  abscheidet. 

Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Kreide  und  Zusatz  von  Chlor- 
C£dcium  in  das  neutrale  Kalksalz  übergeführt,  und  die  Säure  hieraus 
durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Sie  bildet  grosse,  durchsichtige  monokline  Prismen  von  stark 
und  rein  saurem  Geschmack,  und  ist  in  Wasser  ungemein  leicht, 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  inAether  fast  unlöslich.  Schmelz- 
punkt 170<^.  Reduoirt  beim  Erhitzen  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Geht  beim  Schmelzen  in  eine  amorphe  Modification,  dann 
in  ein  Anhydrid  über;  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  sie  unter 
Verbreitung  eines  charakteristischen  Geruchs  und  Bildung  von 
Brenztraubensäure  und  Brenzweinsäure.  Oxydation  führt  zu 
Dioxy  Weinsäure  oder  Tartronsäure,  dann  zu  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure etc. 

Weinsäure  wird  in  der  Medicin,  der  Färberei  etc.  verwendet. 

Neutrales  Kaliumtartrat,  C^H^OeKg  -|-  VaHsO,  bildet  m^okline, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Saures  Kaliumtartrat,  Weinstein  oder  Cremor  tartari,  G^HsOgK, 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  kleine  rhombische  Krystalle  von  an- 
genehm säuerlichem  Geschmack ;  findet  vielfach  Verwendung  in  der  Fär- 
berei, Medicin  etc. 

Kaliumnatriumtartrat ,  Rochelle-  oder  Seignettesalz ,  C4H40eKKa 
-f-  4HaO,  (1672)  büdet  grosse,  prächtige,  rhombische  Säulen. 

Weinsaurer  Kalk,  C^H^OeCa  -f-  4  H2O,  ist  ein  in  Wasser  unlösliches, 
in  kalter  Natronlauge  lösliches  Pulver;  es  wird  daraus  beim  Erhitzen 
als  Gallerte  abgeschieden,  löst  sich  aber  wieder  beim  Erkalten. 

Essig-weinsaure  Thonerde  ist  ein  Doppelsalz,  welches  als  ungiftiges, 
aber  sicher  wirkendes  Adstringens  und  Antisepticum  verwendet  wird. 

Kaliumantimonyltartrat,  Brechweinstein,  Tartams  emeticus, 
C4H4(SbOyK06  4- V2H2O  (s.  B.  15,  1540).    Wird  durch  Erhitzen  von 
Weinstein  mit  Antimonoxyd  und  Wasser  erhalten.    Bhombische,  ve^ 
witternde,  in  Wasser  leicht  lösliche   Octaeder.    Giftig.    Er  wird  als 
Brechmittel,  in  der  Färberei  als  Beize  verwendet. 

Fehling^sche  Lösung  ist  eine  mit  Alkali  und  Seignettesalz  ver- 
setzte Kupfervitriollösung. 

Der  Diäthylester  (dickes  Oel),  der  Monoäthylester  (Prisnaen), 
Aoetylweinsäure  und  Amide  der  Weinsäure  sind  bekannt;  des- 
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gleichen  verschiedene  Anhydride.  Als  Alhohol  bildet  sie  einen  Bi-sal- 
petersäareester, die  sogenannte Nitroweinsäure, C2H2(O.N02)2(C02H)2, 
welche  als  Ester  leicht  verseif  bar,  im  Uebrigen  leicht  zersetzlich  ist 
unter  Bildung  von  Dioxyweinsäure  (S.  245)  resp.  Tartronsäure. 

2.  Ijinksweinsäure.  Ist  chemisch  und  auch  in  fast  allen 
physicalischen  Eigenschaften  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Wein- 
säure, unterscheidet  sich  von  derselben  jedoch  durch  ihre  Links- 
drehung. Die  krystallisirten  Salze  zeigen  hemiedrische  Flächei), 
wie  die  Salze  der  Rechtsweinsäure ,  aber  von  entgegengesetzter 
Lage  (s.  u.).  —  Werden  gleiche  Mengen  der  beiden  Säuren  in 
wässeriger  Lösung  vermischt,  so  entsteht  unter  Erwärmung  die 

3.  Traubensäure ,  acidum  racemicum,  Mesoweinsäure^ 
C4HeO^  +  H20. 

Zusammensetzung  ermittelt  von  Berzelim,  welcher  sie  als  ver- 
schieden von  der  Weinsäure  erkannte  und  den  Begriff  der  Isomerie 
ßn  diesem  ersten  Beispiel  entwickelte,  1829. 

Die  Traubensäure  wird  aus  der  Weinsteinmutterlauge  ge- 
wonnen. Sie  unterscheidet  sich  von  der  Rechtsweinsäure  dadurch, 
dass  ihre  Kry stalle  rhombisch  sind  und  an  der  Luft  verwittern, 
dass  sie  in  Wasser  weniger  löslich  ist,  in  freier  Form  Chlor- 
calciumlösung  zu  fällen  vermag  und  optisch  inactiv  ist.  Auch  in 
Krystallwassergehalt  und  Löslichkeit  der  Salze  wie  in  den  Estern 
zeigen  sich  kleine  Di£Eerenzeii.     Die  Salze  heissen  Racemate. 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Natriumammoniumracemat, 
C4H4Na(NH4)06-4"^H20,  erhält  man  schöne  rhombische  Krystalle, 
welche  hemiödrische  Flächen  zeigen.  Pasteur  fand,  dass  diese  nicht 
stets  gleiche  Lage  haben ,  sondern  dass  gewisse  Krystalle  rechts, 
hemiedrisch,  andere  linkshemiedrisch  sind  (so  dass  die  einen  Krystalle 
die  Spiegelbilder  der  anderen  vorstellen).  Die  linkshemiedrischen  Kry- 
staUe  sind  optisch  rechtsdrehend,  und  umgekehrt.  Sondert  man  die 
gleichartigen  Krystalle  und  stellt  aus  ihnen  die  freie  Säure  dar,  so.  ist 
diese  nicht  mehr  Traubensäure ,  sondern  der  eine  Theil  Rechts- ,  der 
andere  Linksweinsäure. 

Eine  analoge  Spaltung  der  Traubensäure  ist  auch  auf  anderem 
Wege  (durch  Cinchoninsalze,  oder  Pilzaussaat)  möglich  (vergl.  S.  37). 

4.  Paraweinsäure  (S.  240)  bildet  verwitternde  rechtwinkelige 
Tafeln.  Schmelzpunkt  (wasserfrei)  143^  Das  saure  Kalisalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich. 

E.     Fünf-  tind  seohswerthige  zweibasische  Säuren. 

Fünfwerthig :  Trioxyglutarsäure,  C3  H3  (0 H)3  (C  0, H)^. 
Glycuronsäure,        C4H5(OH)3(C02H)2. 

16* 
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Sechs werthig:  Dioxy Weinsäure ,  Cj(0H)4(C0jH),  (s.  Keton- 
säuren). 
Zuckersäure     | 

Schleimsäure    L  C4H|(0H)4(C0,H),. 
Isozuckersäurej 
TrioxyjrLutars&are,  COgH— [CH.0H]8— CO2H,  ist  ein  baufig 
entstehendes  Oxydationsproduct  von  Zuckerarien,  z.  B.  von  Rhamnose, 
Artibinose,  Sorbinose. 

Olyotironafture  tritt  als  Phenol  -  Verbindung  im  Harn  nacb  dem 
Genoss  von  Phenol  auf.    Sjrupf5rmig. 

ZuokersAure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Bohrzucker,  Dex- 
trose, Mannit  oder  Stärke  mit  Salpetersäure;  Schleimsäure  bei  der- 
jenigen der  Gummiarten  und  Pflanzenschleime,  sowie  des  Hilchzackers. 
Erstere  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (zerfliesslich),  letztere  schwer  löslich 
(weisses  krystallinisches  Pulver).  Die  IsosaokerflAure  ist  durch  Oxyda- 
tion von  Olycosamin  gewoanen  worden.  Diese  Säuren  bilden  als  vier- 
werthige  Alkohole Tetraacetylderivate  etc.;  als  Säuren  zwei  Arten  von 
Salzen,  Estern  etc.  Ihre  Constitution  bedarf  zum  Theil  noch  der  Auf- 
klärung.   Die  Schleimsäure  geht  leicht  in  Furanderivate  (s.  d.)  über. 

F.    Zweibasische  Ketonsäuren. 

Zweibasische  Ketonsäuren  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften 
eines  Ketons  und  einer  zweibasiscben  Säure.    Bekannt  sind : 

.      1.    Mesoxalsäure,  C  0  (C 0^  H),  -[-  Hj  0  oder  C (0  H)a  (C  O^  H)^. 

Entsteht  aus  Dibrommalonsäure ,  CBr2(C02H)2)  durch  Baryt- 
wasser oder  Silberoxyd  : 

CBr3(C0aH)a  +  HgO  =  CO(C02H)2  +  2HBr; 
ferner   aus  AUoxan  (S.  279)   durch  Kochen  mit  Baryt wasser.     Bildet 
zerfliessliche  Prismen  (4-  H2O). 

Als  Keton  vereinigt  sie  sich  mit  Natriumbiaulfit,  reagirt  mit 
Hydroxylamin  (S.  148)  und  wird  durch  nascirenden  WasserstoflF 
zur  zugehörigen  secundären  Alkoholsäure,  der  Tartronsäure, 
reducirt:  COCCOiH)^  +  H^  =  CH(0H)(C0aH)2. 

Da  die  Säure  und  ihre  Salze  noch  über  100^  ein  Molecül  Wasser 
enthalten,  so  dürfte  dies  chemisch  gebunden  sein»  wie  im  Ohloralhydrat, 
entsprechend  der  Formel  C(OH)2(C02H)2:  „Dioxymalonsäure". 
In  Uebereinstimmung  hiermit  ist  eine  Diacetylverbindung 
C(0  .  C2H30)2 (C  O2 C2Hfi)2  darstellbar. 

2.  Acetondiearbonsäure^  OsHeOs,  =  CO=:(CH2-C02H)2,  ent- 
steht aus  Citronensäure  durch  concentrirts  Schwefelsäure.  Zerfällt 
leicht  in  Aceton  und  Kohlensäure  (s.  B.  17,  2542). 

3.  Oxalessigsäure,  COgH— CHg— CO— CO2H,  entsteht  als  Aethyl- 
ester  durch   Einwirkung   von   Natriumäthylat   auf  ein   Gemisch    von 
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Oxaläther  und  Eesigäther.  Derselbe  bildet  ein  farbloses  Oel,  dessen  alko- 
holische Lösung  von  Eisenchlorid  intensiv  dunkelroth  gefärbt  wird.  Dient 
gleich  dem  Acetessigester  zu  manchen  Synthesen  (W,   Wislicenus). 

4.  Dioxy Weinsäure^  CO2H-CO-CO-CO2H,  oder  wohl 
C02H-C(OH)a-C(OH)2-C02H.  Entsteht  aus  Brenzcatechin  (s.  d.) 
durch  salpetrige  Säure,  und  aus  Nitroweinsäure  (S.  243)  durch  aUroälige 
Zersetzung.  Krystalle,  Sm.-P.  98®.  Leicht  zersetzlich.  Das  charakte- 
ristische, schwer  lösliche  Natron  8 alz  zerfällt  leicht  in  Kohlensäure  und 
tartronsaures  Natron.  Beagirt  mit  2  Mol.  Hydroxylamin.  Mit  Phenyl- 
hydrazinsulfosäure  entsteht  ein  gelber  Farbstoff,  das  Tartrazin.  Yergl. 
KekuU,  Ann.  221,  230. 


XL   Drei-  bis  sechsbasische  Säuren. 

Dreibasische  organische  Säuren  sind  solche,  welche  wie  die 
Phosphorsäure  drei  Reihen  von  Salzen  (neutrale,  einfach  saure, 
doppelt  saure)  zu  bilden  im  Stande  sind.  Sie  enthalten  der 
Theorie  nach  drei  Carboxylgruppen.  Es  giebt  sowohl  dreiwer- 
thige  dreibasische  Säuren,  von  reinem  Säurecharakter:  Aethan-, 
Propan-  etc.  -tricarbonsäure ,  als  auch  vierwerthige,  fünf- 
werthige  und  sechswerthige  dreibasische  Säuren:  Alkohol- 
säuren. Femer  können  sie  sich  wieder  von  gesättigten  oder  von 
ungesättigten  KohlenwasserstofiFen  ableiten. 

A.    Dreiwerthige  dreibasische  Säuren. 

1.  Aethantricarbonsäure,  C2H3(0O3H)3, 

2.  Propantricarbonsäure,  C3H5  (00311)3, 

3.  Trioarballylsäure,  C8H5(C02H)8. 

Die  Säuren  l  und  2  sind  durch  Malonestersynthesen  dargestellt 
worden ;  man  kennt  sie  vorwiegend  als  Ester ;  in  freier  Form  zerfallen 
sie  beim  Erhitzen  leicht  in  Kohlensäure  und  zweibasische  Säuren. 

Trioarballylsäure,  symmetrische  (s.  u.)  Fropcmtricarhon' 
säure  (Säure  2  ist  unsymmetrisch  constituirt).  Vorkommen:  In 
unreifen  Runkelrüben.  Khombische  Prismen,  inWaser  etc.  leicht 
löslich;  Schmelzpunkt  166^.  Entsteht  synthetisch  aus  Glycerin 
durch  Ueberföhrung  in  Tribromhydrin,  CaHsErj,  Behandeln  des- 
selben mit  Cyankalium,  und  Yerseifung  des  gebildeten  Cyanids, 
C5H5(CN)3.  Da  im  Glycerin  die  drei  Hydroxyle  auf  die  drei 
Kohlenstoffatome  vertheilt  sind,  so  ist  ein  Gleiches  be- 
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züglich  der  eintretenden  Carboxyle  in  der  Säure  der  Fall  5  sie 
hat  daher  die  symmetrische  Constitution: 

CHa-COaH 

CH-CO3H 

CHa-COaH. 

Dieselbe  ist  von  Wichtigkeit  zur  Beurtheilung  der  Constitu- 
tion der  Citronensäure,  aus  welcher  sie  durch  £rhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff erhalten  werden  kann.  Aus  der  Aconitsäure,  CeH^Og 
(s.  u.),  entsteht  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff. 

Eine  ungesättigie  dreibasische  Säure 

ist  die  Aoonitsäure,  C6H606,=  C3H3(COH)3,  welche  zwei 
Wasserstoffatome  weniger  als  Tricarballylsäure  enthalt.  Sie  findet 
sich  in  der  Natur  in  Aconitum  Napellus,  in  Schachtelhalmen,  im 
Zuckerrohr,  in  der  Runkelrübe  u.  s.  f.  Entsteht  beim  Erhitzen 
der  Citronensäure,  CeHgOj,  unter  Abspaltung  von  Wasser.  In 
Wasser  leicht  lösliche,  krystallisirbare ,  starke  Säure  vom 
Schmelzpunkt  186^  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  sie  in 
Tricarballylsäure;  daher  ist  sie  eine  ungesättigte  Säure  und  ihre 
Constitution  die  folgende: 

CH-CO2H 

C-COaH 

CH2-CO2H. 

B.    Vierwerthige  dreibasisohe  Säuren. 

Citronensäure,  Acidum  cUricufn,  CgHsOj  = 
C3H4(OH)(C03H)3    (Scheele  1784;  als  dreibasisch  erkannt  von 
Liehig  1838).     Findet  sich  in  freiem  Zustande  in  den  Citronen, 
Orangen,  Preisseibeeren,  gemischt  mit  Aepfelsäure  in  den  Stachel- 
beeren u.  s.  f.;  als  Kalksalz  im  Waid,  in  Runkelrüben  etc. 

Darstellung :  aus  dem  Citronensaft  vermittelst  des  Ealksalzes. 

Grosse  rhombische  Prismen  (4"  H3  0),  in  Wasser  sehr  leichti 
in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Wird 
bei  130^  wasserfrei,  schmilzt  bei  153^  und  zerfallt  bei  höherer 
Temperatur  in  Aconitsäure,  dann  Kohlensäure,  Itaconsäure  und 
Citraconsäureanhydrid ,  auch  Aceton.  Oxydationsmittel  führen 
tiefgreifende  Zersetzung  herbei. 
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Der  citronensäure  Kalk  fällt  beim  Kochen  einer  Mischung  von  Chlor- 
calcium  und  citronensaurem  Alkali  als  weisses  sandiges  Pulver  nieder. 
Die  drei  Beüien  von  Salzen  sind  wohl  charakterisirt;  die  Alki^salze 
sind  wasserlöslich,  die  anderen  meist  unlöslich.  Weitere  Derivate  sind 
z.  B.:  Gitronens&ure-mono-^  di-  und  tri-äthylester;  sodann 
Acetylcitronensäureester ,  Cg  H4  (O  .  C2  H3  0)  (C  O2  C2  H5)3 ,  welcher 
unzersetzt  siedet  und  den  Alkoholcharakter  der  Citronensäure  docu- 
mentirt;  Amide  der  Citronensäure  u.  s.  f.  Die  letzteren  gehen  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  über  in  Citrazin säure,  C8H5NO4,  ein 
Pyridinderivat  (B.  17,  2681). 

Die  Constittdion  der  Citronensäure  ergiebt  sich  aus  ihrer  Be- 
ziehung zu  Aconitsäure  (welche  aus  ihr  entsteht,  wie  Aethylen 
aus  Alkohol)  und  aus  verschiedenen  Synthesen  zu: 
CH2-CO2H 
C(0H)-C02H 
CH2-CO2H. 

Aus  /3-DichloPftceton  entsteht  sie  z.  B.  folgendermaassen : 

CHaCl     CH2CI  CH2CI  CH2.CN  CH2.CO2H 

CO  C(OH)-CN      C(0H)-C02H      C(0H)-C02H     C(0H).C02H 

CH2CI     CH2CI  CH2CI  CH2.CN  CH2.CO2H. 

Anhang.  C.  Pünfwerthi^e  dreibasisohe  Säuren  sind  Desoxal- 
säure^  CsHßOg,  gleich  C2H(OH)2(C02H)3,  und  Oxycitronensäure, 
OeHgOg  (letztere  im  Eübensaft  vorhanden). 

D.  Vier-  und  höher-basisohe  Säuren  kommen  in  der  Natur 
nicht  vor,  sind  aber  in  grösserer  Zahl  durch  Acetessig-  oder  Malon- 
estersynthesen  künstlich  dargestellt  worden,  z.  B.  Aethantetracarbon- 
säure,  Propanpentacarbonsäure ,  Butanhexacarbonsäure.  Sie  sind  als 
Ester  erhalten  worden,  und  meist  in  freier  Form  sehr  unbeständig 
oder  nicht  existenzfähig.  Zusammenstellung:  B.  15,  1109;  17,  2781; 
Ann.  214,  31.  Durch  Synthese  ist  man  bis  zu  vierzehn-basischen 
Säuren  gelangt  (B.  21,  2111). 


XII.    Cy  an  verbin  düngen. 

(Siehe  die  TabeUe  auf  S.  248  u.  249.) 

Unter  dem  Namen  Cyanverbindungen  fasst  man  eine 
Gruppe  von  Körpern  zusammen,  welche  sich  vom  Cyan,  C2N2, 
ableiten  lassen.  Das  Cyan  ist  ein  gasförmiger  Körper  von 
ausserordentlich  giftigen  Eigenschaften,  welcher  sich  in  mancher 
Hinsicht  wie  ein  Halogen  verhält;  so  ist  seine  Wasser- 
stoffverbindung, der  Cyanwasserstoff,  HCN,  eine  Säure,  welche 
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XIL   Cyanverbindungen. 


Uebersicht  über  die  Cy 

anverbindungen  un 

Beziehung 

zur 

Kohlensäure  etc. 

(s.  8.  267) 

Stamm  Verbindungen 

normale           isomere 
Form 

Nitril  der  Oxalsäure 

Cyan 

C2N2 

— 

Nitril  der  Ameisen- 
säure 

Cyanwasserstoff 
Alkobolderivate : 

a)  Nitiile 

b)  Isonitrile 

N=C.H 
CH3-CHN 

CH3-NC 

Chlor-,  Brom-,  Jodcyan 

N=C .  Cl 

— 

CO3H2  +  NH8-2H2O 

(einseitiges  Nitril,  ev. 
Carbimid,  s.  8. 267) 

Cyansäure 

Alkoholderivate : 
a|  Cyanätholine 
b)  Isocyanate 

N=C-OH 
NHC-O.CHg 

o=c=N.ce 

SiUfocyansäure 
Alkoholderivate: 

a)  Rhodanäther 

b)  Senföle 

N=C-SH 
N=C-S.C2H6 

S=C=NC3q 

CO3H2+2NH8-3H2O 

(Nitril  und  Amid  ev. 
Carbodiimid,8.8.267) 

Cyanamid 
Alkylirt: 

a)  Alkylcyanamide 

b)  Carbodiimide 

N=C-NH2 
NEC-NH.CH3 

RN=C=NR' 

CO3H24-NH8-H2O 
(Aminsäure) 

Carbaminsäure 

C0(NH2)0H 

— 

CO3H2+2NH3-2H2O 
(Carbamid) 

Harnstoff 

CO(NH2)2 

— 

Thiohamstoff 
AlkyUrt: 

a)  Alkylthiohamstoffe 
b)Imidothiocarb- 
aminverbindungen 

CS(NH2)2 
CSN2H3B 

0(NH)™« 

C03H2+3NH3~3H20 
(Amidin) 

Guanidin 

C(NH)(NH2)2 

1)  E  =  Alkoholradical, 
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feinige   verwandte  Kohlensäurederivate. 


Polymere  Verbindungen 

normale                           isomere 
Form 

^aracyan 

(CN)x 

• 

— 

„  Tricyanwasserstoff^ 
Alkobolderivate : 
Tricyanwasserstofföther 

(CNH)x 

(CN)3(C2H5)3 

— 

Cyanurchlorid  etc. 

(CN)3Cl3 

— 

Gyanursäure 
Alkoholderivate : 

a)  Cyanurate 

b)  Isocyanurate 

(CN)3.(OH)3 

(CN)3.(OC2H5)3 

(CO)s.^C2H6)3 

Sulfocyanu/rsäure 
Alkoholderivate : 
a)  Sulfocyanurate 

(CN)3.(SH)3 

(CN)3.(SC2H5)3 

1 

I>icyandiamid 
IMeiamin 
Alkoholderivate : 

a)  Alkyhnelamine 

b)  Alkylisomelamine 

C2N4H4 

(CN)3.(NH2)3 

(CN)3.(NHC2H5)s 

(C:NH)3(NCaH6)3 

Keine  Polymeren 
existiren. 
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dem  Chlorwasserstoff  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  ist.  In 
vielen  Cyanverbindungen  spielt  die  einwerthige  Gruppe  (CN)  die 
Rolle  eines  Elementes;  das  Cyan  selbst  ist  als  das  isolirte 
Radical  CN  (oft  als  Cy  bezeichnet)  zu  betrachten,  welches  aber 
die  verdoppelte  Formel  CjNj  besitzt,  wie  ja  auch  ein  Molecül 
Chlor  (Clj)  aus  zwei  Atomen  besteht. 

Die  Cyangruppe  vermag  auch  mit  den  Halogenen,  mit 
Hydroxyl,  Sulfhydryl  (SH),  Amid  u.  s.  w,  in  Verbindung  zu 
treten.  , 

Aus  den  so  entstehenden  Verbindungen  leiten  sich  zahl- 
reiche andere  durch  Eintritt  von  Alkoholradicalen  an  Stelle  von 
Wasserstoff  ab.  Solche  Derivate  kommen  stets  in  zwei  iso- 
meren, durch  ihre  Eigenschaften  scharf  unterschiedenen  Formen 
vor,  deren  Isomerien  grosses  Interesse  beanspruchen. 

Ferner  existiren  ^u  den  meisten  dieser  Verbindungen  auch 
polymere  Modificationen  (s.  Tabelle).  Hierdurch  wird  die 
Zahl  der  existirenden  Cyanverbindungen  eine  sehr  grosse. 

Bildung.  1.  Kohlenstoff  und  Stickstoff  vermögen  sich  nicht 
direct  mit  einander  zu  verbinden,  sondern  nur,  wenn  man  sie 
in  Gegenwart  eines  Alkalis  erhitzt,  z.  B.  Stickstoff  über  ein 
glühendes  Gemisch  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  leitet,  wobei 
Cyankalium  entsteht. 

2.  Beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  glühende  Kohlen  ent- 
steht das  Ammoniaksalz  des  Cyanwasserstoffs,  NH4.CN. 

3.  Am  leichtesten  treten  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  statu 
nascendi  mit  Metallen  zusammen,  so  beim  Erhitzen  von  stick- 
stoffhaltigen organischenKörpern  (Leder, Hom, Klauen, 
Wolle,  Blut  u.  8.  w.)  mit  Pottasche. 

4.  Cyanwasserstoff  entsteht  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken 
durch  ein  Gemisch  vqn  Acetylen  und  Stickstoff,  sowie  bei  Ein- 
wirkung der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  ein  Gemisch  von 
Cyangas  und  Wasserstoff. 

Weitere  Bildungs weisen  s.  u. 

Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  Cyanverbin- 
dungen ist  das  Ferrocyankalium,  welches  im  Grossen  dargestellt 
wird  und  vor  dem  Cyankalium  den  grossen  Vorzug  der  Luft- 
beständigkeit und  Nichtgiftigkeit  besitzt. 
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A.    Cyan  und  Cyanwasserstoff. 

Cyan,  C2N2.  Entdeckt  von  Gay-Lussac  1815.  Vorkommen: 
in  den  Hochofengasen. 

Sildungsweisen,  1.  Als  Nitril  der  Oxalsäure  aus  oxal- 
Baurem  Ammoniak  durch  Abspaltung  von  Wasser  (mittelst 
Phosphorsäureanhydrid),  desgleichen  aus  dem  Zwischengliede 
dieser  Eeaction,  dem  Oxamid  (S.  232): 

C2  04(NH4)j— 4H2O  =  C3N2;     C2  02(NH2)2— 2H2O  =  C2N2. 

2.  Durch  Glühen  von  Silhereyanid,  AgCN,  oder  von  Queck- 
silbercyanid,  Hg(CN)2  (Darstellungsmethode): 

Hg(CN)2  =  Hg  +  C2N2; 
ferner    auf  nassem    Wege    durch  Erhitzen    einer   Lösung    von 
Kupfervitriol  mit  Cyankalium  (B.  18,  Ref.  321). 

Farbloses,  eigenthümlich  stechend  und  an  bittere  Mandeln 
erinnernd  riechendes  Gas  von  enormer  Giftigkeit.  Spec.  Gew.  1,8. 
Relativ  leicht  condensirbar. 

Siedepunkt  des  flüssigen  Cyans  — 21  ^  Schmelzpunkt  — 34®. 
Brennt  mit  purpurn  gesäumter  Flamme.  Löst  sich  in  ^/^  Vol. 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben  sich  beim 
Stehen  dunkel  unter  Ausscheidung  eines  braunen  Pulvers  („  Azulm- 
säure"),  während  in  der  Lösung  Oxalsäure,  daneben  Ammoniak, 
Ameisensäure,  Cyanwasserstoff  und  Harnstoff  nachweisbar  sind. 

Die  Bildung  der  Oxalsäure  und  des  Ammoniaks  beruht  auf  nor- 
maler Verseifung,  die  der  Amdsensäure  auf  einer  Verseifung  secundär 
entstehender  Blausäure.  Bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Aldehyd 
entsteht  durch  glatte  Wasseraufnahme  Oxamid.  Cyan  verbindet  sich 
mit  erhitztem  Kalium  zu  Cyankalium,  und  löst  sich  in  Kalilauge  zu 
Cyankalium  und  cyansaurem  Kalium.  Mit  SchwefelwasserstoflF  liefert 
es  die  Thiamide  HaTdanwasserstoffj-NC— CS  .NH2,  und  Bubean- 
wasserstoflf,  CS(NH2)— CS(NHa). 

Polymer  mit  dem  Cyan  ist  das  Paraoyan  (CN)x,  vielleicht  (C3N3)2, 
gleich  y^Dicyanur*^  \  es  ist  ein  amorphe»  braunes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  des  Quecksilbercyanids  als  Nebenproduct  entsteht,  und  durch 
stärkeres  Erhitzen  in  Cyan  übergeht. 

Cyanwasserstoff,  CNH.    Entdeckt  gegen  1782  von  Scheele; 
näher  untersucht  von   Gay-Lussac,     Bildung.     1.    Durch  Zer- 
setzung von  Cyanmetallen  durch  stärkere  Säuren;  so  auch  durch 
Destillation  von  Ferrocyankalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 
K^FeCyc  +  5H,S04  =  6HCy  +  FeSO*  +  4KHSO4. 
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Das  gebildete  Ferrosulfat  setzt  sich  mit  weiterem  FerrocyankaKum 
um,  zu  gegen  verdümite  8&ure  'beständigem,  Ferrokaliunb-Ferrocyanid, 
FeKa(FeCye)  (s.  8.  255),  so  dass  nur  die  Hälfte  des  Cyans  in  Blau- 
säure übergeht.  —  Bei  Anwendung  von  concentrirter  statt  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  statt  Cyanwasserstoff  Kohlenoxyd. 

2.  Aus  ameisensaurem  Ammoniak  oder  Formamid 
durch  Abspaltung  von  Wasser: 

H.C0.0(NH4)  =  H.C0.NHj  +  HjO  =  HCN  +  2H2O. 
Demnach  ist  die  Blausäure  das  Nitril  der  Ameisensäure. 

3.  Aus  Amygdalin  (s.  d.)  durch  Spaltung  unter  dem  Ein- 
fluss  des  „Emulsins"  (s.  d.),  neben  Bittermandelöl,  C7H6O,  uad 
Traubenzucker,  0$  H12  Og : 

CjoHjyNOu  +  2HjO  =  CNH  +  CyHeO  +  2C6Hi,06. 
Das  aus  bitteren  Mandeln  dargestellte  Bittermandelöl  und  dessen 
wässerige  Lösung  (als  aqua  amarum  amygdalarum  ofücinell)  enthaltes 
daher  Blausäure. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloroform  unter 
Druck: 

CHCls  +  NHg  =  CHN  +  3  HCl. 

Andere  S3mthe8en  s.  S.  250. 

Darstellung  aus  Blutlaugensalz.  Zur  Gewinnung  der  wasser- 
freien Säure  werden  die  Dämpfe  durch  Chlorcalcium  getrocknet. 

Farblose,  bei  —  15^  erstarrende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
26,5^  und  dem  Spec.  Gew.  0,70,  welche  eigenthümlich  riecht  und 
im  Schlünde  unangenehmes  Eratzen  bewirkt.  Sie  ist  mit  Wasser  etc. 
mischbar  und  brennt  mit  violetter  Flamme. 

Ist  wie  Cyankalium  eines  der  furchtbarsten  Gifte. 

In  ganz  reinem  Zustande  lässt  sie  sich  unverändert  auf- 
bewahren, bei  Gegenwart  von  Spuren  Wasser  oder  Ammoniak 
zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidnng  einer  braunen  Masse  und 
Bildung  von  Ammoniak,  Ameisensäure,  Oxalsäure  u.  a.  S.  Durch 
Zusatz  geringer  Mengen  von  Mineralsäuren  wird  die  wässerige 
Lösung  haltbarer. 

Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  vereinigt  eich  die  Blau- 
säure zu  Methylamin: 

HCN  +  4H  =  HCH2.NH2. 

Mit  Chlorwasserstoff  bildet  sie  das  krystallinische  Product 
HCK  +  HCl ,rL welches  als  Imidchlorid  (S.  186)  der  Ameiflensäure, 
H— CC1=NH,  erscheint.  Auch  mit  manchen  Metallchloriden  bildet  sie 
krystallinische,  leicht  zersetzliche  Verbindungen. 
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Der  Cyanwasserstoff  ist  eine  einbasische  Säure;  der  schwach 
acidificirenden  Natur  des  Cyanradicals  entsprechend  werden  seine 
Salze  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

Seine  Gonstüiäionsformel  H— C=N  folgt  aus  seiner  Beziehung 
zur  Ameisensäure  und  zum  Chloroform.  Bei  einigen  Beactionen 
liefert  er  indess  Verbindungen,  welche  von  dem  hypothetischen 
Isomeren  =C=NH  oder  C=N— H  abstammen.  Seine  Alkohol- 
derivate existiren  in  je  zwei  isomeren  Modificationen  (Nitrüe  und 
Isonitrile),  die  von  den  beiden  Atomgruppirungen  H— C=N  und 
C=N— H  sich  ableiten.  (Siehe  Tabelle  S.  248  und  Anhang  zur 
Cyangruppe,  S.  273.) 

Man  weist  die  Blausäure  nach  durch  üeberführung  in  Berliner 
Blau  oder  in  Sulfocyaneisen  (s.  u.).  Im  ersteren  Falle  versetzt  man  die 
zu  pröfende  Lösung  mit  äberachüssiger  Natronlauge  und  etwas  Eisen- 
oxydul- und  -oxydsalz,  kocht  auf  und  säuert  an,  wobei  ev.  Berliner- 
Blau  entsteht.  Im  letzteren  Falle  verdampft  man  die  Lösung  mit 
gelbem  Schwefelammon  völlig  zur  Trockne,  nimmt  mit  Wasser  auf 
und  versetzt  mit  Eisenchlorid,  wodurch  ev.  eine  blutrothe  Färbung 
entstellt. 

Polymer:  Trioyanwasserstoff;  (CNH)x.  Entsteht  unter  be- 
stimmten Bedingungen  aus  der  Blausäure  durch  Polymerisation.  Weisse, 
schief  winkelige  Krystalle,  welche  beim  Erhitzen  über  180^  sich  heftig 
wieder  in  jene  umlagern.    Die  Moleculargrösse  ist  noch  unbekannt. 

Cyankalium,  KCN.    Bildung  siehe  S.  250.    Darstellung: 

1.  Entwässertes  Ferrocyankalium  wird  zum  Schmelzen  erhitzt : 

K4Fe(CN)6  =  4K(CN)  +  Fe  +  2C  +  Nj. 
Man  kann  zur  Schmelze,  um  die  Zersetzung  eines  Theiles  des 
Cyans  zu  hindern,  Pottasche  fügen,  erhält  aber  dann  ein  Kalium - 
cyanat  enthaltendes  Product  (lAebig^schea  Cyankalium). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Kalium  in  Cyangas. 

3.  Durch  Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Kalihydrat 
und  Fällen  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol. 

Eigenschaften.  Farblose,  zerfliessliche,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  wenig  lösliche  Würfel  oder  (in  gegossener  Form)  Stangen. 
Wird  an  der  Luft  schon  durch  deren  Kohlensäure  zerlegt  und 
zieht  Wasser  an.  Die  wässerige  Lösung  fällt  fast  alle  Metall- 
salze; die  Niederschläge  lösen  sich  im  Ueberschuss  wieder  auf, 
unter  Büdung  von  Doppelcyaniden  (s.  unten). 

Cyanammonium^  OK.KH4.  Weisse,  zerfliessliche  Masse.  Ent- 
steht auch  aus  Methan  und  Stickstoff  durch  dunkle ,  elektrische  Ent- 
ladung. 
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Cyanqueoksilber,  Hg(CN)2.  Farblose,  luftbestandige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen.     Aeusserst  giftig. 

Cyansilber,  Ag(CN).  Weisser,  käsiger  Niederschlag,  dem 
Chlorsilber  sehr  ähnlich  (auch  in  den  Lösliofakeits Verhältnissen). 

Doppelcyanide. 
Die  durch  Auflösung  der  wasserunlöslichen  Cyanmetalle  in 
Cyankaliumlösung  entstehenden  Doppelcyanide  zerfallen  in  zwei 
Classen.  Die  einen  werden  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
wieder  gespalten  unter  Abscheidung  des  unlöslichen  Cyanids  und 
Bildung  von  Cyanwasserstoflf,  z.  B.  KON  +  AgCN;  2KCN 
+  Ni(CN)j.  Die  anderen  spalten  keine  Blausäure  ab,  sondern 
verhalten  sich  wie  die  8(üee  eigenthümlicher  Säuren.  Hierher 
gehören  besonders  Ferrocyankalium ,  K4FeCy6  (gleich  4KCy 
+  FeCyj),  und  Ferricyankalium,  KsFeCyg  (gleich  3  KCy 
+  FeCys)^),  aus  denen  man  durch  Säuren  Ferro-  und  Ferri- 
cyanwasserstoffsäure  (s.  u.)  erhält  Manche  Salze  der  letzteren 
werden  überhaupt  durch  verdünnte  Säuren  nicht  zerlegt,  z.  B. 
Berliner  Blau,  wohl  aber  durch  Kalilauge,  welche  das  Berliner 
Blau  in  Eisenoxydhydrat  und  Ferrocyankalium  umsetzt 

Ferrocyankalium,  gelbes  BliälaugensaU,  K^FeCyg  +  3  H3O. 
Bildung.  1.  Beim  Versetzen  von  Eisen vitrioUösung  mit  über- 
schüssigem Cyankalium. 

2.  Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Cyankaliumlösung,  wohei 
sich  Wasserstoff  entwickelt: 

2KCN  +  Fe  +  2H3O  =  Fe(CN)2  +  2K0H  +  H»; 
Fe(CN)a  +  4KCN  =  K4Fe(CN)6. 

In  der  Technik  schmilzt  man  stickstoffhaltige  organische 
Körper  mit  Pottasche  unter  Zusatz  von  Eisen. 

Citronengelbe,  luftbeständige,  tetragonale  Tafeln;  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich. 

Durch  conc.  Salzsäure  wird  die  Ferrocyanwasserstoffisfiure; 
H4FeOye,  in  weissen  zersetzlichen  Nadeln  abgeschieden. 

Mit  Kupfersulfatlösung  entsteht  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag von  Ferrocgankupfer,  Cu2(FeCy6),  HatchetCs  Braun;  mit 
Eisenoxydul-  und  -oxydsalzen  charakteristische  Niederschläge 
(s.  f.  S.). 


1)  Der  Abkürzung  wegen  sei  bei  den  folgenden  Ausführungen  das 
Eisen  als  scheinbar  zwei-  resp.  dreiwerthig  betrachtet. 
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Ferrioyankalium,  rothes  Blutlaugensale,  EsFeCyei  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ferrocyankalium : 
2K4FeCy6  +  Clj  =  2K3FeCy6  +  2KC1. 

Lange,  dunkelrothe,  monokline,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Prismen.  Die  Lösung  zersetzt  sich  heim  Aufbewahren,  und 
wirkt  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  als  kräftiges  Oxydations- 
mittel. 

Die  zugehörige  Ferricyanwasserstoffs&ure  ^  FgFeGyß,  bildet 
braune,  zersetzlicbe  Nadeln. 

Ferro-  und  Ferricyanide  des  Msens, 


Ferrocyanide 


Ferricyanide 


TurnbviWs  Blau, 
Fe5(FeOye)'?,  aus  FeS04 
+  KsFeCyß. 

(FeCls  +  KgFeOye  geben 
keinen  Niederschlag,  nur 
braune  Färbung). 


Ferro-  Kaliumferro-ferrocyanid, 

salze        K2Fe"(FeCyey^     aus    FeS04 
-f-K4FeCy6;  weiss,  an  der  Luft 
schnell  blau,  durch  Uebergang  in 

F  e  r  r  i  -  Kcdiumferri-ferrocyanid, 

salze  KFe"'(FeCyJ. 

Unlösliches  Berliner  Blau 
{Wüliamson^s  Blau), 
Fe1'(FeCye)3,  au8FeCl8+K4FeCye; 
blaues  kupferglänzendes  Pulver. 

KFe'"(FeCye)'''  =  K  Fe"  (Fe  Cye)"'  = 

wasserlösliches  Berliner  Blau,  aus  Ferri-  oder  Ferrosalzen 
durch  überschüssiges  Ferro-  resp.  Ferricyankalium. 

Die  Bildung  des  Berliner  Blaus  wurde  bald  nach  1700  von  BieS' 
bcuih  zuerst  beobachtet. 

Ueber  die  Constitution  der  Ferro-  und  Ferricyanwasserstoffsäure 
kann  man  sich  in  einfacher  Weise  eine  Vorstellung  bilden  durch  die 
Annahme,  dass  in  ihnen  das  dreiwerthige  Badical  (C3N3)'",  „Tricyan", 
der  Oyanursäure  (s.  S.  259)  enthalten  sei: 

Ferrocyankalium  Femcyankalium 


errocyankalium 

pWCsNs)   -   Fe"   -   (C3N3KJ,  „, 

N(C3N8)  =  Fe"Fe"  =  (C3N3)/*®      ^-   '• 


Turnbull's  Blau. 

Durch  Oxydation   von  Ferrocyankalium   mittelst   Salpeter- 
säure entstehtNitroprussidwasserstoffsäure,  deren  Natriumsalz, 
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FeCy5(N0)Na,  +  2H,0, 

rothe  wasserlösliclie  Prismen  bildet  und  ein  werthvolles  Reagens 
auf  Schwefelwasserstoff  ist,  mit  dem  es  in  alkalischer 
Lösung  eine  (vergängliche)  prächtig  purpurblaue  Färbung   giebi 

B.    Halogenverbindangen  des  Cyans. 

Chloroyan,  CN.Cl  (Berthollet).  Farbloses  Gas,  con- 
densirbar,  Siedepunkt  +  16,5o,  in  Wasser  etwas  löslich,  von  furcht- 
bar stechendem  Geruch,  welches  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Quecksilbercyanid  oder  auch  auf  verdünnte  Blausäure  dar- 
gestellt wird: 

CNH  -f  Clj  =  CNCl  +  HCl. 

Leicht  polymerisirbar  zu  Cyanurchlorid  (s.  u.).  Büdet  mit 
Kalilauge  Chlorkalium  und  das  Kalisalz  der  Cyansäure,  CNOH, 
als  deren  Chlorid  es  erscheint: 

CN.Cl  -f  2K0H  =  CN.OK  +  CIK  +  HgO. 

Bromcyan^  CNBr.    Ganz  analog.    Durchsiclitige  Prismen. 

Jodoyan;  CNJ.  Schöne  weisse,  sehr  sablimationsföliige  Prismen 
von  intensivem  Geruch  nach  Cyan  und  Jod.  Sehr  giftig.  Wird  er- 
halten aus  Quecksilbercyanid  und  Jod,  neben  Quecksilberjodid. 


Polymer:  Cyaniirclilorid ,  Trichlorcyan,  (CN)3Cl3.  Er- 
halten aus  Chlorcyan,  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Cyanwasserstoff  in  ätherischer  Lösung.  Schöne  weisse  Krystalle, 
Schmelzpunkt  145^,  Siedepunkt  190^  von  stechendem  Geruch. 
Zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  zu  Salzsäure  und  Cyanur- 
säure,  (CN)3.(OH)3,  als  deren  Chlorid  es  erscheint.  Es  enthält 
das  dreiwerthige  Radical  (CN)3"'  =:Tricyan  (siehe  Cyanursäure). 

C.  Cyansäure  und  Cyanursäure. 

Beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  für  sich  oder  im  Chlorstrome 
entsteht  Cyanursäure  (S.  258).  Wird  diese  der  trockenen  Destil- 
lation unterworfen  und  die  Dämpfe  in  einer  Kältemischung  con- 
densirt,  so  erhält  man  die 

Cyansäure,  CNOH,  als  eine  leicht  bewegliche,  stechend 
iloJuCDde  Flüssigkeit  (C3N3  0;^H3  =  3  CNOH). 

Dieselbe  ist  sehr  unbeständig;  beim  Herausnehmen  aus  der 
Kältemischung  verwandelt  sie  sich  unter  explosionsartigem  Auf- 

i 
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kochen  in  eine  weisse  porcellan artige  Masse,  das  polymere 
Cyamelid  (CONH)x.  Letzteres  zerfällt  beim  Erhitzen  wieder 
rückwärts.  Mit  Ammoniak  vereinigt  sich  die  Cyansäure  zu 
cyansaurem  Ammoniak. 

Cyansaures Kali,  CN OK  (häufig  auch  Kaliumisocyanat 
genannt),  wird  durch  Schmelzen  von  Cyankalium  oder  gelbem 
Blntlaugensalz  mit  Blei-  oder  Mangansuperoxyd  dargestellt  (CNK 
-|-  0  =  CNOK).  Dasselbe  bildet  weisse,  in  Alkohol  und  in 
Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 

Cyansaures  Ammoniak,  CN0(NH4),  bildet  eine  weisse 
krystallinische  Masse,  und  ist  besonders  interessant  wegen  seiner 
leichten  Umwandelbarkeit  in  den  isomeren  Harnstoff  (s.  d.). 

Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  diesen  Salzen  entstehen 
statt  der  freien  Cyansäure  ihre  Verseifungsproducte  Kohlensäure 
und  Ammoniak: 

CONH  +  H2O  =  CO2  +  NH3. 

Durch  Zusatz  verdünnter  Essigsäure  wird  zwar  diese  Zer- 
setzung vermieden,  indessen  geht  die  Cyansäure  in  die  polymere 
Cyanursäure  über,  deren  saures  Kalisalz  langsam  auskrystallisirt. 


Von  der  Cyansäure  leiten  sich  durch  Austausch  des  Wasser- 
stoffs gegen  Alkoholradicale  zwei  isomere  Classen  von  Alkohol- 
derivaten  ab.  Man  nennt  die  Abkömmlinge  mit  der  Formel  N=C .  OR 
die  nonnalen,  jene  des  Typus  0=C=NR  die  Isoverhindung en, 

I.  Destillirt  man  cyansaures  Kali  mit  Aethyljodid,  besser  mit 
äthylschwefelsaurem  Kali,  so  entsteht  der 

Isocyansäureäthylester ,  ^^gewöhnlicher  Cyansäureäther^ , 
CO.NC2H5,  als  erstickend  riechende,  farblose,  unzersetzt  bei  60^ 
siedende,  sich  mit  Wasser  zersetzende  Flüssigkeit.  Dieselbe  be- 
sitzt nicht  die  Eigenschaften  eines  Säureesters,  sondern  zerfällt 
durch  Alkalien  oder  Säuren  unter  Aethylaminbildung : 
CONC2H5  +  H2O  ==  CO2  +  NH2.C2H5. 

Durch  Wasser,  welches  in  gleichem  Sinne  wirkt,  entstehen 
complicirtere  Harnstoffderivate ;  durch  Ammoniak  und  Aminbasen 
Abkömmlinge  des  Harnstoffs  (S.  269),  durch  Alkohol  solche  der 
Carbaminsäure  (S.  268). 

Cmistitution.     Die   Bildung  von    Aethylamin   beweist,   dass    der 
Stickstoff  des  Cyansäureäthers  mit  dem  Alkohol radical  direct  in  Bin- 
dung steht,  so  dass  seine  Constitution  die  folgende  ist:  0=C:=N  .C2H5. 
Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  X7 
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Ob  aber  auch  dem  cy ansauren  Kali  und  der  fi-eien  Gyansäare  ana- 
loge Constitution  zukommt,  ist  ftraglioh  (wegen  der  mehrfach  be- 
obachteten leichten  Umwandelbarkeit  von  normalen  in  Isoverbin- 
duugen,  s.  u.);  theoretische  Gründe  machen  vielmehr  für  die  Cyan- 
sänre  die  Formel  N=C — OH  wahrscheinlicher ,  nach  welcher  sie  als 
die  normale  (dem  Chlorcyan  als  ihrem  Chlorid  entsprechende)  Cyan- 
säure  erscheint.    Das  Ealiumcyanat  wäre  hiemach  N=C — 0 — K. 

IL  Als  isomei'  mit  diesen  Cyansäureäthern  werden  betrachtet  die 
sogenannten  Cyanätholine ,  welche  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan 
auf  Natriumalkoholate  entstehen  sollen,  z.  B. : 

Cyanätholiii;  CK.OC2H5.  Die  Cyanätholine  erscheinen  nach 
jener  Bildungsweise  als  Derivate  der  normalen  Cyansäure,  CN.OH. 
Ihre  chemische  Natur  ist  noch  nicht  genügend  erfoi-scht: 


Polymer :  Cyanursäure,  Cj  N3  O3  H3,  =  (C  N)3  (0H)3  (Scheele). 
Die  S.  256  besprochene  Bildung  der  Cyanursäure  durch  &liitzen 
von  Harnstoff  wird  leicht  verständlich,  wenn  man  sich  vergegen- 
wärtigt, dass  dieser  aus  den  Bestandtheilen  von  Cyansäure  und 
Ammoniak  besteht,  so  dass  durch  Abspaltung  des  letzteren 
erstere  frei  wird,  sich  aber  polymerisirt. 

Die  Cyanursäure  bildet  durchsichtige,  krystallwasserhaltige, 
verwitternde  Prismen  (+  2H2O),  welche  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  sind.  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure.  Ihr  Natriumsalz 
ist  in  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich,  das  Cuprammon- 
salz  ist  schön  violett  (charakteristisch).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak  verseift, 
durch  Phosphorpentachlorid  in  Cyanurchlorid  verwandelt,  aus 
welchem  sie  umgekehrt  durch  Wasser  entsteht  (s.  S.  256). 

Auch  von  der  Cyanursäure  leiten  sich  zwei  isomere  Classen  von 
Alkoholderivaten  ab: 

1.  Die  normalen  Cyanursäureäther;  z.  B.  C^NglOCa  1^5)3,  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  sehr  leicht  in  die  isomeren 

2.  Isoeyanursäureäther,  rncarfemiV^ä^Äcr,  z.B.  C3  03(NC2H5)3, 
übergehen.  Letztere,  farblose  Flüssigkeiten,  entstehen  daher  statt 
jener  häufig,  so  bei  der  Destillation  von  cyanursaurem  mit  äthyl- 
schwefelsaurem Kali.  Sie  bilden  sich  ferner  aus  den  Isocyansäureäthern 
d  ur ch  Polymerisation . 

Die  normalen  Verbindungen  geben  bei  der  Verseifung  Alkohol, 
die  Isomeren  Aethylamin. 

Die  Constitution  der  Cyanursäure  ergiebt  sich  aus  ihren  Bezie- 
hungen zum  Cyanurchlorid  als  (CN)3  .  (0H)3,  diejenige  ihrer  Alkylderivate 
aus  ihrem  Verhalten  bei  der  Verseif ung.  Die  normalen  Verbindungen 
enthalten  ilaher  wie  Cyanurchlorid  das   dreiwerthige  Radical  Tncyan, 
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(CN)3,  dessen  Stickstoff-  und  Kohlenstoffatome  man  als  abwechselnd 
einfach  und  doppelt  an  einander  zu  einem  „geschlossenen  Ring"  ge- 
bunden annimmt.,  während  man  die  Isocyanursäureäther  von  einer 
hypothetischen  Stammsubstanz  ableitet,  die  aus  drei  „ringförmig"  mit 
einander  verbundenen  CO-  und  NH-gruppen  besteht  (vergl.  A.  W.  Hof- 
mann,  B.  18,  2755;  vgl.  B.  18,  3261,  und  Benzolderivate): 

OH  (OC2H5)  O 

II  I  II  I  .  I  I 

HO.Cv       ^C.OH       (C2H5.O)0v      ^CCOCaHg)         OCv       /CO 
^N^  Xn-^  \^/ 

(C2H5) 
Cyanursäure  Cyanursäureäther  Isocyanursäureäther. 

Ausser  der  Cyanursäure  und  dem  Cyamelid  (S.  257)  existiren  noch 

andere  Polymeren  der  Cyansäure   (vergl.  z.  B.   J.  pr.   Chem.  32,  461). 
Ferner    sind    in    der    aromatischen    Beihe    Abkömmlinge    einer 

Diisocyansäiire,  (CO)2.(NH)2,  bekannt  (B.  18,  764). 

D.     Sulfocyansäure  und  Derivate. 

Sulfocyansäure,  TÄiöct/ansäwr^,  CN.SH,  entsteht  aus  ihrem 
Quecksilbersalz  durch  Zerlegung  mit  Chlorwasserstoff.  Sie  bildet 
eine  gelbliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  nur  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung,  wasserfrei  nur  in  einer  Kältemischung 
beständig  ist  und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  polymerisirt 
zu  einem  gelben  amorphen  Körper.  In  concentrirter  wässeriger 
Lösung  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von 

Fersulfocyansäure,  G2N2S3H2  (gelbe  Krystalle). 

Sulfocyankalium,  RhodanJcalium^  Thiocyankalium,  CNSK. — 
So  wie  das  Cyankalium  sich  mit  Sauerstoff  zu  cyansaurem  Kali 
vereinigt,  so  tritt  es  auch  leicht  mit  Schwefel  zu  Sulfocyankalium 
zusammen,  sowohl  beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  wie 
auch  schon  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  mit 
gelbem  Schwefelammonium : 

KCN  +  S  =  CNSK. 

Man  stellt  es  dar  durch  Zusammenschmelzen  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mit  Pottasche  und  Schwefel.  Es  bildet  lange,  farb- 
lose, zerfliessliche  Prismen,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  (unter 
Kälteerzeugung)  und  auch  in  heissem  Alkohol  leicht  lösen. 

Sulfocyanammonium,  Bliodanammonium ,  CNS(NH4).  Ent- 
steht durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff, 
concentrirtem  Ammoniak  und  Alkohol  (Mülon): 

17* 
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CS«  +  NH3  =  CNSH  +  HgS. 

Als  Zwischenproducte  entstehen  dithiocarbaminsaures  und  trithio- 
carboDsaores  Ammoniak  (s.  S.  272). 

Farblose,  zerfliessliche ,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln. 
Geht  beim  Erhitzen  auf  130  bis  140^  theilweise  in  den  isomeren 
Sulfohamstoff  über  (Analogie  mit  cyansaurem  Ammoniak). 

Fällt  aus  Silbersalzen  sulfocyansaures  Silber  (weiss),  und 
wird  daher  zum  Titriren  des  Silbers  benutzt  (Indicator:  Ferri- 
sulfat).  Giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  dunkel  blutrothe 
Färbung  von  Kaliumferrisulfocyanat,  Fe2(CNS)6  +  9KCNS. 
(Höchst  empfindlich.) 

Das  Merourorhodanat,  Hg2(CNS)2,  ist  ein  weisses,  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver,  welches  beim  Verbrennen  sein  Volumen  stark  ver- 
grössert  (Pharaoschlangen).  Das  Aluminiumsalz  findet  beim  Alizariu- 
rothdruck  Verwendung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Sulfocyanate  unter 
Bildung  von  Kohlenoxysulfid: 

CNSH  +  H2O  =  COS  +  NH3; 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak : 

CNSII  +  H2S  =  CS2  +  NH3. 

Als  Sulfanhydrid  der  Sulfocyansäure  ist  zu  betrachten  das  Cyan- 
sulfid;  (CN)2S,  welches  aus  Jodcyan  und  sulfocyansaurem  Silber  ent- 
steht und  farblose,  leicht  lösliche  Tafeln   von   scharfem  Geruch  bildet. 


Wie  von  der  Cyansäure  leiten  sich  von  der  Sulfocyansäure 
durch  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Alkoholradicale  zwei 
isomere  Classen  von  Älkoholderivaten  ab. 

I.  Durch  Eintritt  von  Alkoholradicalen  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  der   Sulfocyansäure  entstehen    die  Ester  derselben. 

Sulfocyanäthyl ,  Rhodanäthyl,  CN.SC2H5,  wird  1)  durch 
Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Rhodankalium, 
oder  2)  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Mercaptide  ge- 
wonnen. Es  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  lauchartigem,  stechendem  Ge- 
ruch und  dem  S.-P.  142^.  Durch  alkoholisches  Kali  ist  es  in 
normaler  Weise  verseifbar  unter  Rückbildung  von  Rhodankalium ; 
bei  anderen  Umsetzungen  bleibt  jedoch  das  Alkoholradical  mit 
Schwefel  vereinigt. 
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So  wirkt  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ein  unter  Bildung  von 
Mercaptan,  und  kochende  Salpetersäure  oxydirt  zu  Aethylsulfosäure. 

Aus  der  Bildungsweise  2)  und  den  Eeactionen  der  Sulfocyanester 
geht  hervor,  dass  der  Schwefel  in  ihnen  an  das  Alkoholradical  gebun- 
den ist.  In  den  Salzen  ist  er  mithin  an  das  betreffende  Metall  gebun- 
den ,  in  der  freien  Säure  an  Wasserstoff.  Hieraus  folgen  die  Consti' 
t  utionsformeln : 

N=C— SH  N=C— SK  N=C—SCaH5. 

Sulfocyansäure  Bhodankalium  Ehodanäthyl 

Sulfocyansäureallylester,  CN.SCgHß.  Farblose  Flüssigkeit 
von  lauchartigem  Geruch.  S.-P.  161^.  Verwandelt  sich  beim  Destil- 
liren in  das  isomere  Senföl  (s.  u.). 

II.  Isomer  mit  den  Sulfocyansäureestern  sind  die  Senföle, 
Allylsenföl  (gewöhnliches  Senföl),  CS:N.C3H5.  Wird  aus 
dem  Samen  des  schwarzen  Senfes  (Sinapis  niger)  durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  dargestellt.  Es  bildet  eine  in  Wasser  wenig 
lösliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  die  auf  der  Haut 
Blasen  zieht.  S.-P.  151^.  Es  entsteht  bei  der  Destillation  des 
AUylsulfocyanats  aus  diesem  durch  Umlagerung.  Ferner  erhält 
man  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  ent- 
sprechende primäre  Amin,  das  AUylamin,  nach  der  empirischen 
Gleichung : 

CS2  +  NH2.C3H5  =  CSiN.CgH,  +  H2S. 

Die  Beaction  ei-folgt  nicht  direct  im  Sinne  dieser  Gleichung,  viel- 
mehr entsteht  zunächst  das  AUylaminsalz  der  Allyldithiocarbaminsäure, 
welches  durch  Destillation  mit  Quecksilberchlorid  in  Senfol  übergeht 
(siehe  Dithiocarbaminsäure,  S.  273). 

Dem  Allylsenföl  sind  sehr  ähnlich  Aethylsenf öl,  C2H5N.CS 
(S.-P.  134O).  Methylsenföl,  CH3NCS  (fest,  Sm.-P.  340,  S.-P.  IIG»)  etc., 
welche  man  in  analoger  Weise  erhält. 

Die  Senföle  entstehen  auch  durch  Destillation  alkylirter  Thioharn- 
stoflFe  (S.  274)  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  {Hofmann,  B.  15,  985), 
oder  mit  concentrirter  Salzsäure. 

Bei  der  Verseifung  zerfallen  die  Senföle  unter  Rückbildung  des 
primären  Amins,  aus  dem  sie  dargestellt  werden: 

CS-NCgHs  +  2H2O  =  NHa-CgH^  +  EgS  -f  CO2. 

Mit  den  Thioharnstoffen  (S.  273)  hängen  sie  durch  verschiedene 
Reactionen  zusammen ,  desgleichen  mit  den  Cyansäureäthem ,  da  in 
diesen  Sauerstoflf  gegen  Schwefel,  in  ihnen  umgekehrt  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  ersetzt  werden  kann. 

Die  Constitution  der  Senföle  folgt  aus  ihren  Beziehungen  zu  den 
primären  Aminen;  wie  in  diesen,  so  ist  auch  in  ihnen  das  Alkyl  an 
Stickstoff  gebunden;  mithin   ist  die   Constitutionsformel    des  Methyl- 
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senfülH  8=^C=N — CH3  etc.     Den  Senfölen   liegt  also  eine  für  sich  un- 
bekannte l808ulfocyAus}4ure,  SC=rNH,  zu  Grunde. 


Polymere. 

Sulfocyanurs&ure;  (C8N3)(8H)8.  Gelbes  Pulver,  als  Säure  drei- 
basisch; das  primäre  Natriumsalz  krystallisirt  schön.  Bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  Schwefelnatrium ,  woraus  ihre 
Constitution  folgt.  Ihr  Trimethylester  entsteht  durch  Polymerisation 
des  Sulfocyanmethyls  beim  £rhitzeu  auf  180®,  neben  Methylsenföl 
(ümlageruug).  (A.W.  Ilofimnn,  B.  18,  2196;  Klason,  B.  19,  B,ef.  136.) 

E.     Cyanamid  und  Derivate. 

Cyanamid,  CN.NHj  (Bineau),    Das  Cyanamid  bildet  sich: 

1.  Durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Ammoniak: 

CNCl  +  2NH3  =  CN.NHj  +  NH4CI. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Sulfo- 
harn  Stoff  in  wässeriger  Lösung  („Entschwefelung"): 

NH^-CS-NH,  =  NC.NHa  +  HjS. 

Es  ist  eine  farblose,  krystallinische ,  zerfliessliche ,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  vom  Sm.-P.  40^  Es 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  150^  unter  explosionsartigem 
Aufkochen  in  das  polymere  Dicyandiamid  (s,  u.),  desgleichen  beim 
Eindampfen  der  Lösung  oder  beim  Aufbewahren. 

Bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  fixirt  es  die  Elemente  des 
Wassers  unter  Bildung  von  Harnstoff  [CNCNHa)  +  H2O  =  CO(NH2)2], 
und  in  analoger  Weise  vereinigt  es  sich  mit  Schwefelwasserstoff  (wieder) 
zu  Sulfohamstoff.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniaksalzen  liefert  es 
Guanidinsalze  (S..274). 

Das  Cyanamid  verhält  sich  wie  eine  schwache  Base,  es  bildet 
krystallinische,  leicht  zersetzliche  Salze;  gleichzeitig  aber  auch 
wie  eine  schwache  Säure:  so  bildet  es  ein  Natriumsalz, 
CN.NHNa,  ein  Blei-,  ein  Silber  salz  etc.  Letzteres  hat  die 
Formel  CN2Ag2  und  bildet  ein  gelbes  Pulver. 


Auch  vom  Cyanamid  leiten  sich  zwei  isomere  Arten  von  Alkohol- 
derivaten  ab,  indem  Wasserstoff  gegen  Alkyl  ersetzt  wird. 

I.  Methyl-,  Aethyl  -  cyanamid  entstehen  z.  B.  aus  Mono- 
methyl-  etc.  -sulfohamstoff.     Diäthylcyanamid ,   CNa(C2H6)2,   wird 
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durch  Behaudluug  von  Cyanamidsilber  mit  Jodäthyl  erhalten.  Durch 
Säuren  wird  es  zu  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diäthylamin  verseift; 
es  besitzt  daher  die  unsymmetrische  Comtitution  N=C — N  (02115)2; 
hieraus  folgt  für  das  Cyanamid  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die 
dem  Namen  entsprechende  Formel  N=0 — NH2. 

U.  Andere  Cyanamidderivate  (zumal  in  der  aromatischen  Beihe 
bekannt)  leiten  sich  von  einem  hypothetischen  Isomeren  des  Cyanamids, 
NH=C=NH,  dem  Carhodiimid^  ab,  z.  B.  Diphenyloarbodliinid, 
CN2(CeHß)L2.  Sie  werden  gleichfalls  durch  Kochen  mit  Säuren  in 
Kohlensäure  und  Amin  gespalten. 


Polymere,  Dicyandiamid,  Param,  C2N4H4  (s.  v.  8.),  krystalli- 
sirt  in  schönen  flachen  Nadeln  oder  Prismen,   und  hat  wahrscheinlich 

die    Constitution    N=C— NH-C<^^     (B.  19,   440).     Bei  stärkerem 

Erhitzen  bildet  es  wie  das  Cyanamid  Melam^  CöHqNh,  ein  weisses,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  auch  durch  stärkeres  Erhitzen  von 
Sulfocyanammouium  entsteht  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
in  Melamin  übergeht. 

Melamin,  Cyanwramidy  CgNßHe  (Liehig  1838),  bildet  glänzende, 
rhombische,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Octaeder.  Es  besitzt 
basische  Eigenschaften.  Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  successive  Aniid 
gegen  Hydroxyl  ersetzt  unter  Bildung  von  Ammelin,  (CN)8  (NH2)20H, 
Ammelid  ^  (C  N)3  (N  H2)  (0  H)2 ,  und  schliesslich  Cyanur  säure, 
(CN)j,(0H)3.     Das  Melamin  hat  daher   die  Constitution  (CN)3(NH2)s. 

Auch  von  ihm  leiten  sich  wieder  Alkoholderivate  durch  Eintritt 
von  Alkyl  an  Stelle  von  Wasserstoff  ab:  älkylirte  Melamine\  und  zu 
diesen  existirt  wieder  eine  isomere  Classe  von  Verbindungen,  welche 
das  hypothetische  „Isomelamin",  [C(NH)]3(NH)8,  zur  Stammsubstanz 
haben.  Hierhin  gehören  die  Polymerisationsproducte  der  Alkyl- 
Gyanamide. 

Näheres:  A.  W.  Hofmann,  B.18,  275.5,  3217;  Eathke,  B.  20,  1056. 

F.    Anhang.     Zur  Theorie  der  Isomerien  in  der 
Cyangruppe. 

Wie  dargelegt,  leiten  sich  von  der  Blausäure,  der  Cyausäure, 
der  Sulfocyansäure  und  dem  Cyanamid,  sowie  von  den  bezüglichen 
Polymeren  jedesmal  zwei  Classen  isomerer  Alkoholderivate  ab, 
die  sich  durch  ihre  Spaltungspro ducte  scharf  unterscheiden.  Die- 
selben entsprechen  eigentlich  je  zwei  isomeren  Muttersubstanzen 
(„iVbriwoZc**  und  j^Pseudo*^-Form^  Ad.  Baeyer)^  von  denen  aber  stets 
nur  eine  in  freier  Form  bekannt  ist.  Es  ist  dies  die  normale 
Verbindung  (s.  Hof  mann  1.  c,  vgl.  hierzu  Klason,  B.  20,  R.  317). 
Man  kann  das  Fehlen   der  isomeren  Formen  dadurch  erklären, 


264  XII.   Cyanverbindungen. 

dass  man  annimmt,  dass  sie  einen  labilen  Gleichgewichtszustand 
der  Atome  repräsentiren ,  und  bei  Versuchen  zur  Darstellung 
daher  gleich  sich  in  die  andere,  stabile,  Form  umlagern.  Durch 
Ersetzung  des  Wasserstoffs  gegen  Alkyl  werden  meist  beide 
Arten  der  Atomgruppirung  existenzfähig,  wenn  gleich  auch  da 
noch  ein  Unterschied  in  der  Stabilität  beobachtet  wird,  insofern 
als  die  normalen  Verbindungen  sich  verschiedentlich  sehr  leicht 
in  die  Isoverbindungen  (PseudoVerbindungen)  umwandeln.  Dem- 
gemäss  erhält  man  aus  cyansaurem  Kali  direct  statt  des  nor- 
malen den  Iso  -  Cyansäureäther ;  Sulfocyanallyl  lagert  sich  leicht 
in  Allylsenföl  um,  statt  Cyanursäure-  werden  für  gewöhnlich 
Isocyanursäureäther  erhalten  u.  s.  f. 

Man  kann  auch  annehmen,  dass  den  Muttersubstanzen 
beide  Constitution sformeln  zukommen,  d.  h.  dass  ihre  Atome 
durch  Wanderung  eines  Wasserstoffatoms  oft  die  eine,  oft  die 
andere  Bindungsform  annehmen,  so  dass  jene  bald  nach  der  einen, 
bald  nach  der  anderen  Form  reagiren  („Tautomerie^ ;  s.  S.  24; 
BuÜerow,  A.  189,  76;  vergl.  Lmr,  B.  18,  648;  19,  730). 

Verbindungen,  für  welche  Derartiges  gilt,  sind  ausser  den  obigen 

insbesondere:    Sulfohamstoflf ,    CS(NH2)2   nnd  C(NH)-^^2.   Thiamide 

einbasischer  Säuren,  R— CS.NHa  und  R— C(NH)SH;  Acetessigester 
(s.  S.  226);  Succinylbernsteinsäureester  und  Dioxyterepbtalsäure  (s.  d.); 
Phloroglucin ;  Isatin  (s.  d.) ;  Cavbostyril  (s.  d.)  u.  A.  Die  eine  der 
betr.  Formeln  ist  stets  durch  blosse  Wanderung  eines  Wasserstoffatoms  in 
die  andere  umwandeibar:  „Wasserstoffisomere".  Nachgewiesen  ist,  dass 
manche  jener  Substanzen  sowohl  nach  der  einen  wie  nach  der  anderen 
dieser  Formeln  reagiren.  Tritt  bei  solchen  „tautomeren"  Substanzen 
der  „Bindungswechsel"  ein,  so  spricht  man  Yon  „Desmotropie^  (Hantzsch 
und  Herrmann,  B.  20,  2801;  21,  1754;  Baeyer,  A.  245,  189;  Förster, 
B.  21,  1857).  Bei  den  Derivaten  des  Succinylbernsteinsäureesters  gehen 
diese  „desmotropen  Zustände"  mit  physicalischen  Verschiedenheiten 
Hand  in  Hand;  sie  sind  bald  gefärbt,  bald  farblos,  und  zugleich  ist 
einer  der  Zustände  stabil,  der  andere  labil. 


Xin.  Kohlensäurederivate. 

Die  Kohlensäure  ist  eine   zweibasische  Säure,  da  sie  awei 

Reihen  von^ Salzen   bildet,    z.  B.  Na2C03   und  NaHCOs.      Das 

OH 
den  Salzen  zu  Grunde  liegende  Hydrat,  CO3H2,  gleich  0=C<q„» 


Kohlensäureester. 


265 


ist  unbekannt,  dürfte  aber  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure 
anzunehmen  sein. 

Ihrer  empirischen  Formel  nach  erscheint  die  Kohlensäure  als 
niedrigste  Oxysäure  CnH2n0.i,,  also  der  Glycolsäure  homolog,  und 
kann  daher  auch  als  Oxyameisensäure  bezeichnet  Averden.  Ihre  zwei- 
basische Natur  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Carbonylgruppe  ihren 
acidificirenden  Charakter  gleichmässig  über  beide  Hydroxyle  erstreckt. 
Da  letztere  an  ein  Kohlenstoflfatom  gebunden  sind,  so  ist  auch  die 
Nichtexistenz  des  freien  Hydrats  nach  S.  137  etc.  leicht  verständlich. 

Die  Salze  der  Kohlensäure,  desgleichen  einige  ihrer  Deri- 
vate, wie  der  Schwefelkohlenstoff  und  das  Kohlen stoffoxysulfid, 
werden  schon  in  der  anorganischen  Chemie  betrachtet.  Dagegen 
sind  hier  zu  besprechen  die  Ester,  Chloride  und  Amide  der 
Kohlensäure,  von  denen,  wie  bei  allen  zweibasischen  Säuren 
CnH2n  — 2O4,  je  zwei  Arten  existiren,  saure  und  neutrale.  Die 
letzteren  sind  jenen  der  Oxalsäure  oder  ßemsteinsäure  sehr  ähn- 
lich und  beständig,  die  ersteren  hingegen  in  freier  Form  höchst 
unbeständig  und  fast  nur  in  Salzen  bekannt.  Auch  gemischte 
Derivate  sind  vielfach  dargestellt,  z.  B.  Carbaminsäureäthylester, 
CO(NH2)(OC2H0,  analog  Oxamäthan  (S.  233). 

Uebersicht: 


Neutrale 
Derivate 

CO(OC2H5)2 

Kohlensäure- 
äthylester 

OOCI2 
Chlorkohlenoxyd 

C0(NH2)a 
Harnstoff 

Saure 
Derivate 

CO(OC2H5).OH 

Aethylkohlen- 

säure 

C0(C1)(0H) 
Chlorkohlensäure 

C0(NH2)(0H) 
Carbaminsäure 

Gemischte 
Derivate 

CO(Cl)(OC2H5) 

Chlorkohlen- 
säureäthyläther 

CO(NH2)(OC2H5) 
ürethan 

Die  Bildungsivetsen  dieser  Verbindungen  sind  meist  völlig  analog 
denjenigen  der  entsprechenden  Derivate  der  einbasischen  Säuren  und 
der  Oxalsäure. 


*   A.     Ester  der  Kohlensäure. 

Kohlensäureäthylester,  C 0  (0  C2  H.Oa-     Bildung : 

1.  Durch  Einwirkung  von  Aetliyljodid  auf  Silber carbonat. 

2.  Durch  Einwirkung    von   Alkohol    auf  Chlorkohlensäure- 
äther (also  indirect  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Alkohol,  s.  f.  S.): 

C0(0CaH5)Cl  +  CaHj.OH  =  00(OCaH5)3  +  HCl. 


266  Xin.   Kohlensäurederivate. 

Kohlensäureäthylester  bildet  eine  neutrale,  bei  126^  siedende, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  und 
darin  unlöslich  ist. 

Analoge  Methyl-^  Propyl-  etc.  -ester  existiren,  desgleiclien  Ester, 
welche  zwei  verschiedene  Alkoholrad icale  enthalten.  Die  Reihenfolge 
des  Eintritts  derselben  ist  gleichgültig  (Beweis  der  Gleichwerthigkeit 
der  beiden  Hydroxyle). 

Aethylkohlensäure,  CO(OC2H5)(OH).  Entspricht  völlig 
der  Aethylschwefel säure ,  ist  aber  weit  unbeständiger  und  daher 
nur  in  Salzen  bekannt. 

Das  äthylkohlentaure  Kali,  CO(OC2H5)(OK),  entsteht  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  alkoholische  Kalinmäthylatlösung :  COj 
4-  KOC2H5  =  C08(C2H5)K.  Perlmutterglänzende  Blättchen,  welche 
schon  durch  Wasser  in  Kaliumcarbonat  und  Alkohol  gespalten  werden. 


B.    Chloride  der  Kohlensäure. 

Kohlenstoffoxy Chlorid,  Chlorkohlenoxyd,  Phosgen,  COClg 
{Davy),  Analog  dem  Succinylchlorid,  oder  Sulfurylchlorid,  SO2CI2. 
Entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor 
im  Sonnenlichte  etc.,  femer  durch  Oxydation  von  Chloroform  mit 
Chromsäure.  Farbloses  Gas,  unter  -|-  8^  flüssig,  von  äusserst 
heftigem,  erstickendem  Geruch.  In  Benzol  löslich.  Zersetzt  sich 
als  Säurechlorid  mit  Wasser  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure. 

Führt  Säurehydrate  unter  Wasserabspaltung  in  ihre  Anhydride 
über.  Verwandelt  Aldehyd  in  Aethylidenchlorid.  Dient  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen.  Giebt  mit  secundären  Fettaminen  Harnstoffe, 
mit  secundären,   aromatischen  Aminen  Carbaminchloride  (B.  20,  783). 

Chlorkohlensäure ,  C  0  Cl  (0  H) ,  das  saure  Chlorid  der 
Kohlensäure,  analog  Chloroxalsäure  (Tab.  S.  231),  besitzt  zu  grosse 
Tendenz  zum  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Salzsäure,  als  dass  sie 
frei  oder  in  Salzen  bestehen  könnte.  Hingegen  bildet  sie  als  ein- 
basische Säure  Ester,  z.  B.  den  Chlorkohlensäureäthylester, 
Chlorameisensäureester,  CO(Cl)(OC2H5),  gleich  CI-CO.OC.2H5, 
welcher  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen oxyd  auf  absoluten 
Alkohol  entsteht  {Dumas  1833): 

COCI2  +  C2H5OH  =  COClCOCjHs)  +  HCl. 
Flüchtige,  heftig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  94^.     Es 
reagirt  ganz  als  Säurechlorid  und  wird  als  solches  schon  durch 
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Wasser   zersetzt.      Es    ist   daher  voi-trefflich   geeignet,    um   die 
Carboxylgruppe  synthetisch  in  viele  Verbindungen  einzuführen. 
Die  Chlorkohlens&uremethyl-  etc.  -ester  sind  sehr  ähDlich. 

C.    Amide  der  Kohlensäure. 

Das  neutrale  Amid  der  Kohlensäure  ist  der  Harnstoff  oder 
das  Carbamid,  das  saure  Amid  (Aminsäure)  die  Carbaminsäure. 

Als  Imid   der  Kohlensäure   erscheint  die  (nur  in  Derivaten   be- 

kannte)  Imidokohlensäure,  CCNH)^^^  (Sanämeyer,  B.  19,  862);  ferner 

die  hypothetische  Nebenform  der  Cyansäure,  CO:NH  (s.  Tab.  ß.  248); 
als  Diimid  diejenige  des  Cyanamids,  C(NH)2f  während  man  die 
Cyansäure  als  halbseitiges  Nitril  und  das  Cyanamid  als  Amid  dieses 
Nitrils  aufzufassen  hat  (s.  das.).  Das  Amid  in  (s.  S.  188)  der  Kohlen- 
säure ist  das  Guanidin. 

Das  „Orthoamid^  der  Kohlensäui*e ,  C(NH2)4,  ist  seither  unbe- 
kannt, statt  seiner  entsteht  Guanidin. 

Die  Bildung  des  Harnstoffs  und  der  Carbaminsäure  ist 
völlig  analog  derjenigen  der  Säureamide  im  Allgemeinen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureester: 

C0(0C2H:,).,  +  2NH3  =  CO(NH2)2  +  2C2H5.OH; 
CO(OC2H5)2  +  NH3  =  CO(OC2H5)NH2  +  C2H5.OH. 

2.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  (kohlensaurem  oder) 
carbaminsaurem  Ammoniak.  Kohlensäure  und  Ammoniak  ver- 
einigen sich  in  trockener  Form  direct  zu  carbaminsaurem 
Ammoniak  (sogenanntem  wasserfreiem  kohlensaurem  Ammo- 
niak), CO(NH2).OH,NH3.  Dies  geht  durch  Erhitzen  auf  135o 
oder  durch  den  Einfluss  eines  electrischen  Wechselstroms  in 
Harnstoff  über : 

CO(NH2).OH,NH3  =  CO(NH2)5  +  H2O. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Kohlensäure- 
chloride : 

COCI2  -f  4NH3  =  CO(NH2)2  4-  2NH4CI; 
CO(OC2H5)Cl  +  2NH3  =  CO(OC2H5)(NH2)  +  NH4CI. 


Carbaminsäure,  C0(NH2)0H.  Das  carbaminsäure  Ammo- 
niak (s.  o.),  eine  weisse  Masse,  dissociirt  schon  bei  60^  in  Ammo- 
niak  und   Kohlensäure.      Seine    wässerige   Lösung    fallt  Chlor- 


268  XIII.   Kohlensäurederivate. 

calciumlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  da  Calcium- 
carbamat  wasserlöslich  ist ;  erhitzt  man  indess,  so  tritt  Verseifung 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  ein,  und  Calciumcarbonat  fallt 
nieder.  —  Der  Aethylester  der  Carbaminsäure  ist  das 

Urethan,  CO(NH2)(OC8H5).  Büdung  nach  (3.)  {Dumas  1833). 
Entsteht  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Cy an  säure  mit 
Alkohol.  Grosse  Tafeln,  Sm.-P.  47  bis  50^,  siedet  unzersetzt. 
In  Wasser  etc.  leicht  löslich.     Wirkt  schlaferregend. 

Analoge  Carbamins&ure  -  methyl  -  etc.  -ester  sind  bekannt. 
Sie  werden  aUe  durch  Alkalien  leicht  verseift  und  gehen  beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  in  Harnstoff  über. 

Carbaminohlorid  y  C0{NH2)Cl,  entsteht  aus  Cyansäure  und 
Salzsäure  {Wöhler^  A.  45,  357),  ferner  aus  Phosgen  und  Salmiak  bei 
400®  (Ann.  244,  29).  Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  oder  lange 
Nadeln  vom  Sm.-P.  50®  und  S.-P.  61  bis  62®,  von  stechendem  Geruch. 
Es  reagirt  heftig  mit  Wasser,  bildet  mit  Alkoholen  ürethane  und  dient 
zur  Synthese  aromatischer  Säuren. 

Aethylcarbaminsäureäthylester,  CO(NH  .C2H5)(OC2H5)  (Aethyl- 
urethan) ,  flüssig,  S.-P.  175®,  entsteht  z.  B.  durch  Erhitzen  von  Cyan- 
säureäther  mit  Alkohol  auf  100®  (directe  Vereinigung). 

Harnstoff,  Carbamid,  CO(N  112)2.  Im  Harn  aufgefunden 
1773.  Ist  enthalten  im  Harn  der  Säugethiere,  Vögel  und  einiger 
Reptilien,  sowie  in  einigen  anderen  thierischen  Flüssigkeiten. 

Der  erwachsene  Mensch  producirt  täglich  etwa  30  g.  Harnstoff 
ist  das  Endproduct  der  oxydativen  Spaltung  der  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen im  Organismus. 

Bildung.  Aus  Kohlensäureäthyläther,  Carbaminsäure  und 
Phosgen,  s.  oben.  Synthetisch  entsteht  er  aus  cyansaurem  Ammo- 
niak durch  ümlagerung  beim  Erwärmen  oder  Aufbewahren  der 
wässerigen  Lösung  (Wöhler  1828,  s.  S.  1  und  257): 

CN.0H,NH3  =  CO(NH2)2. 

Entsteht  ferner  aus  Cyanamid  und  Wasser  (S.  262);  durch  par- 
tielle Verseifung  von  Guanidin  (S.  274): 

C(NH)(NH2)2  +  H2O  =  CO(NH2)2  +  NHs;   ^ 
durch  Erhitzen  von  Oxamid  mit  Quecksilberoxyd,  durch  Spaltung  von 
Kreatin  (S.  275)  mit  Alkali,  durch  Oxydation  von  Harnsäure  etc. 

Darstellung,  1.  Aus  Harn  durch  Eindampfen,  Zusatz  von 
Salpetersäure  und  Zerlegen  des  abgeschiedenen  und  gereinigten 
salpetersauren  Harnstoffs  mit  Baryumcarbonat. 
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2.  Aus  Kaliumcyanat  und  somit  aus  Ferrocyankalium  durch 
Erwärmen  der  Lösung  mit  Ammonsulfat: 

2CN0K  +  (NH4)2S04  =  2CON2H4  +  K2SO4. 

Harnstoff  bildet  lange  rhombische  Prismen  oder  Nadeln  von 
kühlendem  Geschmack,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht, 
nicht  aber  in  Aether  löslich.  Sm.-P.  132^;  bei  stärkerem  Er- 
llitzen entstehen  Ammoniak,  Cyanursäure,  Biuret  (S.  270)  und 
Ammelid  (S.  263).  Als  Säureamid  wird  Harnstoff  durch  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren  oder  Ueberhitzen  mit  Wasser  verseift: 

CO(NH2)2  +  H2O  =  CO2  +  2NH3, 
und  durch   salpetrige  Säure  in  Kohlensäure  und  Stickstoff  über- 
geführt : 

CO(NH2)2  +  2NO2H  =  CO2  +  2N2  4-  3H2O, 
desgleichen  durch  Natriumhypochlorit  oder  -bromid  (Davy,  Knop), 

Auf  der  Messung  des  gebildeten  Stickstoffs  beruht  die  Hüfner^ache 
Harnstoffbestimmung  (s.  J.  pr.  Ch.  (2)  3,  l). 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100^  verwandelt  sich 
der  Hanistoff  wieder  in  Cyansäure  (Kalisalz)  und  Ammoniak. 

Der  basische  Charakter  des  Ammoniaks  ist  im  Harnstoff 
durch  den  Einfluss  des  (negativen)  Carbonyls  erheblich  geschwächt. 

Unter  den  Salzen  des  Harnstoffs  mit  Säuren  sind  zu  erwähnen: 

Harnttoffnitrat,  CON2H4,  HNÜ3,  glänzende  weisse  Blätter,  in  Wasser 
leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslich ;  femer  das  salzsaure,  Oxalsäure  und 
phosphorsaure  Salz.  —  Wie  das  Acetamid  bildet  Harnstoff  aber  auch  mit 
Basen  Salze,  besonders  mit  Quecksilberoxyd  (z.  B.  CON2H4  +  2HgO); 
endlich  liefert  er  mit  SaJzen  krystallisirende  Verbindungen,  z.  B. 
Harnstoff-Chlornairlum,  CON2H4  +  NaCl  -j-  HgO  (glänzende  Prismen), 
Harnsioff-Silberniirai,  CON2H4  +  AgNOg  (rhombische  Prismen),  Harn- 
stoff-Quecksilberchlorid u.  s.  f.  Der  in  einer  neutralen  wässerigen  Harn- 
stofflösung durch  Mercurinitrat  entstehende  Niederschlag  hat  die  Formel 
2  C  O  N2H4  4-  Hg(N  03)2  4-  3  Hg  O.  Auf  seiner  Bildung  beruht  Liehig' s 
Methode  der  Hamstofftitration  (s.  Pflüger  u.  Bohland,  Arch.  f.  Phys. 
38,  575). 

Isomer  mit  Harnstoff  ist  das  Amidoxim  Isuret  (S.  189). 

Alkylirte  Harnstoffe  entstehen  durch  Austausch  der  Amid- 
wasserstoffatome  gegen  Alkoholradicale. 

Methylhamstoff,  CO  ^  g«  ^  jj  ,  «-Diäthylhamstoff,  C  O  ^^ ;  ^2^6 

Aethylhamstoff,  CO  ^g«  (.  g  ,  /S-Diäthylhamstoff,  C O  N^'2Hß)a- 
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Man  erhält  sie  nach  dem  Vorbilde  der  Wöhler'schen  Harnstoff- 
synthese  darch  Vereinigung  von  Cyansäure  mit  Amineu,  oder  von 
Cyansäureäthem  mit  Ammoniak  oder  Aminen,  z.  B. : 

CO.NC2H5  4-  NHg.CaHft  =  CO(NH.C2H5)2, 

femer  aus  Aminen  und  Phosgen. 

Sie  sind  dem  Harnstoff  zum  Theil  sehr  ähnlich,  zum  Theil  aber 
flüssig  und  unzersetzt  flüchtig.  Ihre  CoufitÜMtion  ergiebt  sich  aus  der 
Natur  der  bei  der  Verseifting  entstehenden  Producte,  unter  Berück- 
sichtigung der  S.  109  besprochenen  Gesetzmässigkeit,  dass  an  Stickstoff 
gebundene  Alkoholradicale  durch  verseifende  Mittel  von  diesem  nicht 
abgespalten  werden. 

Hydrazinderivate  des  Harnstoffs  s.  S.  125. 

Säurederivate,  Treten  in  den  Harnstoff  Säureradieale  ein, 
so  resultiren  seine  Säurederivate  oder  „üreide^.  Dieselben  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  -anhydriden 
auf  Harnstoff,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  ein  Gemisch  von  Harnstoff  und  der  Säure.  Sie  corre- 
spondiren  in  ihren  Eigenschaften  dem  Diacetamid  (S.  183). 
Hierhin  gehören: 

Acetylharnstofl',  C  0  N2  H3(C2  Hg  O),  AUophansäure,  COCNHgKNH .  COgH). 
Auch  zweiwerthige  einbasische  Säuren  bilden  Ureide,  und 
zwar  sowohl  in  ihrer  Eigenschaft  als  Alkohole,  wie  als  Alkohole 
und  Säuren  gleichzeitig: 

Hydantoinsäure,  C  O^o^  nxj      nr^  zi  NH .  CH— CHg. 

NH  '  C  O  ""  Lactylharnstoff,  CO  | 

Hydantoin,  C0^^[^^^^  NH.CO 

Das  Hydantoin^  Glycolylharnstoff,  C3H4N2O2  (Nadeln,  neutral), 
wie  die  Hydantoinsäure,  Glycolursäure,  C8H6N2O3  (Prismen),  sind 
Derivate  der  Glycolsäure;  ersteres  geht  durch  partielle  Verseifung  in 
Hydantoinsäure  über;  durch  weitere  Verseifung  tritt  Spaltung  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  GlycocoU  ein.  Sie  bilden  sich  aus  ge- 
wissen Harnaäurederivaten  (Allantoin)  durch  Jodwasserstoff,  und  auch 
synthetisch;  z.  B.  Hydantoinsäure  aus  GlycocoU  und  Cyansäure. 

Methylhydantoln,  C3H3(CH3)N202,  entsteht  durch  schwache 
Verseifung  des  Kreatinins  (S.  275,  Austausch  von  NH  gegen  O). 

Ureide  zweibasischer  Säuren:  s.  Harnsäuregruppe  S.  275. 


Biuret,  NH<;^q~^22,  ~  C2H5N3O2,  entsteht  beim  Erhitzen 
des  Harnstoffs  auf  leo^: 

2NH2.CO.NH2  =  NH3  +  NH(CO.NH2)2. 


Biuret;  geschwefelte  Kohlensäuren. 
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Weisse  Nadeln  (-|-  H2O),  in  Wasser  oder  Alkohol  leicht  löslich. 
Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  wenig  Kupfersulfat  eine  schöne  violett- 
rothe  Färbung  („Biuretreaction").  —  Das  Biuret  entsteht  auch  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Allophansäureester  (S.  267). 
Letztere  entstehen  aus  Harnstoff  und  Chlorkohlensäureestem : 

CO(NH2)2  +  CI.CO2C2H6  =  COCNHaXNH.COaCaHß)  +  HCl, 
als    krystallinische ,    in   Wasser    schwer    lösliche   Verbindungen.      Die 
Allophansäure  ist  in  freief  Form  unbekannt.    Das  Biuret  kann  als 
Amid  derselben  betrachtet  werden. 


D.    Sohwefellialtige  Abkömmlinge  der  Kohlensäure. 

Zu  den  meisten  beschriebenen  Kohlensäurederivaten  existiren 
analoge  Verbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff  jener  ganz  oder 
theilweise  gegen  Schwefel  ersetzt  ist.  Sie  sind  vielfach  wieder  in 
freier  Form  unbeständig,  wegen  zu  leichter  Verseifbarkeit  zu 
Kohlensäure  oder  Kohlenoxysulfid  oder  Schwefelkohlenstoff,  da- 
gegen in  Salzen  oder  wenigstens  in  Estern  bekannt.  Letztere 
sind  insofern  oft  keine  wirklichen  Ester,  als  diejenigen,  die  ein 
Alkoholradical  an  Schwefel  gebunden  enthalten,  bei  der  stets 
leicht  erfolgenden  Verseifung  nicht  die  entsprechenden  Alkohole, 
sondern  Mercaptane  liefern,  dem  innigen  Charakter  jener  Bin- 
dung entsprechend. 

Unter  diesen  Estern  existiren  zahlreiche  Isomerien,  So  kennt 
man  zwei  Arten  von  Mono-  wie  von  Dithiocarbonsäureestern, 
Isomere  der  Thio-  und  Dithiocarbaminsäureester,  sowie  der 
alkylirten  Sulfoharnstoffe  (Imidocarbaminsäurederivate).  Von  den 
zu  Grunde  liegenden  Säuren  etc.  selbst  ist  nur  je  eine  Form  be- 
kannt: Tautomerie,  s.  S.  263. 

Uebersicht  über  die  (zum  Theil  nur  in  Derivaten  bekannten) 
Stammsubstanzen : 


Trithiocarbonsäure ,      CS(SH)2 
W  |Carbonyldithio8äure,       CO, 


'SH 


00  I  Dithiocarbonsäure, 


CS 


SH 
OH 

W  I  Carbonylmonothiosäure,  C  O  qtt 

^  OH 


O 

oo  I  Monothiocarbonsäure 


Thiophosgen, 
Thiocarbaminchlorid, 


CSoH 

CSCI2 
NH2 


CS 


Cl 


ü 

w 
o 

O 


NH 

Dithidcarbaminsäure,    CS 5,  "2 

Imidocarbondithios.,  C(NH)g^ 

Carbaminmonothios. ,     C  O  ?^2 

NH 

Monothiocarbamins. ,     ^  S  ^  „  2 

Imidocarbonmono-  \  ^  /xr  xt\  S  H 
thiosäure  1  ^^^^^H 

Thiocarbamid,  ^^nH^ 

Imidocarbamin- 1     r;/^H)^^2 
thiosäure        J        ^        "^SH 


272  XIII.   Kohlensäurederivate, 

Diese  Verbindungen  sind  dreierlei  Art.  Die  einen  enthalten 
die  Gruppe  =C=S:  die  „Thiocarhon-^  und  „ Thiocarhamin-^ 
Verbindungen;  die  anderen  die  Gruppe  =0=0:  die  y^Carhonyl-^ 
und  „  Carbawm-" -Verbindungen;  die  dritten  die  Gruppe  =C=NH: 
die  Iniidocarhon-  (Imidocarhamin')  -Verbindungen.  So  ist  die 
Constitution  in  obigen  Namen  stets  angedeutet  (s.  Ann.  211, 85). 

Experimentell  ergiebt  sie  sich  afls  den  Spaltungsproducten  der 
Verbindungen  bei  der  Verseifung.  So  zerfilllt  das  Methylthiocarb- 
amid,  CS(NH  )(NH .  CH3),  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Am- 
moniak und  Methylamin,  während  der  aus  Thiocarbamid  durch  Jod- 
methyl als  Jodid  entstehende  isomere  Imidocarbamiiithiosäure- 
methylester,  „ Imidocarhamin thiomethyl " ,  C (N H) (N H2) (S  .  C H3),  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Methylmercaptan  gespalten  wird  und  in 
freier  Form  in  Cyanamid  und  Methylmercaptan  zerfällt. 


Thiophosgen.  Thiocarhonchlorid^  CSCI2.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht  zunächst  die  Verbindung 
CCI3 — SCI,  welche  dann  mit  Zinnchlorür  in  Thiophosgen  übergeführt 
wird.  Letzteres  ist  eine  rothe,  leicht  bewegliche,  stark  rauchende 
Flüssigkeit  von  süaslichem  Geruch,  welche  die  Schleimhäute  angreift. 
Siedepunkt  etwa  68  bis  74°.  Ist  dem  Phosgen  im  chemischen  Verhalten 
sehr  ähnlich ,  aber  gegen  Wasser  viel  beständiger ;  es  wird  selbst  von 
heissem  Wasser  nur  allmälig  zerlegt.  Mit  Ammoniak  bildet  es  Rhodan- 
ammon,  nicht  Thiohamstoff.     Vgl.  B.  20,  2376;  21,  337. 

Geschwefelte  Kohlensäuren,  Die  Trithiocarbonsäure  besteht 
aus  den  Bestandtheilen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff, so  dass  der  Schwefelkohlenstoff  als  ihr  Sulfanhydrid 
erscheint.  Die  zweifach  geschwefelten  Kohlensäuren  erscheinen 
als  CS2  -f-  H2O  oder  COS  +  H2S,  die  einfach  geschwefelten  als 
COS  +  H2O  oder  002+  H2S.  Demgemäss  vereinigt  sich  CSo 
mit  Na2S  zu  CS^Naa,  mit  KSCgH-,  zuCSCSCaH.OSK,  mitKOCaH^^ 
(alkoholischer  Kalilösung)  zu  CS(OC2H5)SK,  xanthogensaurem 
Kali.  In  ähnlicher  Weise  verbinden  sich  Kohlenoxysulfid,  COS, 
und  Thiocarbonchlorid,  CSCI2,  mit  Mercaptiden  resp.  Alkoholaten. 

Trithiocarbonsäure,  Sulfokohlensäure,  Q^^^H^y  ist  ein  braunes, 
in  Wasser  unlösliches,  leicht  zersetzliches  Gel;  ihr 

Aethylester,  CS3(C2H5)2,  eine  bei  240"  siedende  Flüssigkeit. 

Xanthogensaures  Kali,  CS(02C2H5)SK  (Zeise,  Bildung 
s.  oben),  bildet  schöne,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger 
lösliche,  farblose  Nadeln.  Mit  Kupfersulfat  entsteht  das  Kupfer- 
xanthogenat  als  gelber  (daher  der  Name)  unbeständiger  Nieder- 
schlag.    Verwendung:  beim  Indigodruck. 
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Mit  Chloräthyl  entsteht  der  «eutrale  Ester  CSCOCaHgXSCaHß). 
Die  freie  Xanthogensäure  Xanthonsäure,  CS(OC2H5)SH,  ist  ein  in 
"Wasser  unlösliches,  schon  hei  25®  in  CS2-I- C2H5 .  OH  zerfallendes  Oel. 

Geschwefelte  Carbaminsäuren.     Das  Ammonsalz  der 

Dithiocarbaminsäure,  CS(NH2)SH,  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  (siehe  S.  260): 

CS2  +  2NH3  =  CS(NH2)SH,  NH3. 
Die  freie  Säure  ist  ein  röthliches  Oel,  das  sich  leicht  in  Rhodan- 
wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt : 

CS(NH2)SH  =  CSNH  +  SH2. 

In  analoger  Weise  vereinigt  sich  Schwefelkohlenstoff  mit  primären 
Aminen  zu  den  Aminsalzen  alkylirter  Dithiocarbaminsäuren.  So 
entsteht  mit  Aethylamin  äthyldithlooarbaminsaures  Aethylamin, 
CS(NH.C2H6)SH,  NH2C2H5.  Werden  solche  Salze  erhitzt,  so  bilden 
sie  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  Dialkylthioharnstoffe, 
z.  B.  CS(NHC2H5)2,  Diäthylthiohamstoff;  wird  ihre  Lösung  mit  Queck- 
silberchlorid versetzt,  so  fallen  die  Quecksilbersalze  der  Säuren  nieder, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Quecksilbersulfid  und  das  ent- 
sprechende Senf  öl  zerfallen  (Darstellung  der  letzteren,  s.  B.  261): 
2CS(NHC2H5).SAg  =  2CSNC2H5  +  Ag2S  +  H2S. 

Secundäre  Amine  vermögen  auch  alkylirte  Dithiocarbaminsäuren, 
die  letzteren  aber  nicht,  Senf  öle  zu  liefern  (S.  261). 

Dithiurethan  9  CS(NH2)(S .  C2H5),  ist  der  Aethylester  obiger 
Säure.  Als  Thiurethan  bezeichnet  man  den  Ester  C  O  (N  H2)  (S ,  C2  H5) ; 
als  Xanthogenamid  dessen  isomeres,  CS(NH2)(OC2H5).  Methyl- 
xanthogenamid  ist  dann  beispielsweise  CS(NH .  CH3)(OC2H5)  etc. 

Thiocarbamid ,  Sulfoharnstoff ,  Thioharnstoff,  CS(N  112)2 
(Reynolds),  ist  das  Analogon  des  Harnstoffs.  Seine  BiJdungs- 
weisen  sind  denjenigen  des  letzteren  durchaus  ähnlich.  So  ent- 
steht es  aus  sulfocyansaurem  Ammoniak  wie  Harnstoff  aus  cyan- 
saurem  Ammoniak: 

CSNH,  NH3  =  CS(NH2)2. 
Die   Umlagerung  tritt  aber  erst  bei  höherer  Temperatur  (130^) 
ein  und  bleibt  unvollständig,  da  Thiocarbamid  beim  Schmelzen 
umgekehrt  Sulfocyanammonium  zurückbildet  (s.  S.  260).     Ent- 
steht ferner  aus  Schwefelwasserstoff  und  Cyanamid : 

CN.NH2  +  SH2  =  CS(NH2)2. 
Thioharnstoff  bildet  rhombische,  sechsseitige  Prismen,  in  unreiner 
Form  lange  seideglänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol 

Bernthaen,  organ.  Ghemie.    2.  Aufl.  18 
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leicht  löslich  sind,  bitter  schmecken  und  neutral  reagiren.  Schmelz- 
putikt  172^  Leicht  verseifbar  zu  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak.  Quecksilberoxyd  entzieht  Schwefelwasserstoff 
unter  Cyanamtdbildung.  Bildet  mit  Säuren  als  schwache  Base 
Salze,  aber  auch  als  Säure  mit  Quecksilberoxyd  und  ähnlichen 
Basen;  vereinigt  sich  ferner  mit  Salzen.  Einwirkung  von  Jod- 
methyl führt  zum  Imidocarbaminthiomethyl,  C(NH)(NH2)(S.CH3), 
s.  S.  272  (Bemthsen  und  Klinger).  Durch  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Kali  auf  100^  wird  er  in  Rhodan Wasserstoff  (Rhodan- 
kalium)  und  Ammoniak  zurilckverwandelt. 

Sowohl  von  Thioharnstoff  wie  von  der  isomeren  hypothetischen 
Imidocarbaminthiosäure,  C(NH)(NH2) .  SH,  leiten  sich  eine 
grössere  Zahl  alkylirter  Derivate  ab,  z.  B.  Methylthiohamstoff 
(weisse  Prismen).  Manche  Alk ylthioharn Stoffe  zerfallen  mit  Salzsäure 
oder  Phosphorsäure  in  Amin  nnd  Senföl  (S.  261). 

Auch  Säurederivate  des  Thiohamstoffs,  wie  Aoetylthiohamstoff, 
sind  bekannt.  Hierhin  gehört  z.  B.  das  synthetisch  darstellbare  Sulf- 
hydantoin^  welches  aber  dem  S.  270  besprochenen  Hydantoin  nur 
unvollkommen  analog  ist,  da  es  ein  Derivat  der  Imidocarbaminthiosäure 
ist   und   bei   der   Spaltung   Thioglycolsäure    liefert,   entsprechend    der 

Formel  C(NH)<^^~^^^. 

E.    Amidine  der  Kohlensäure. 

Guanidin,  CH5N3,  =  C(NH)(NH2)2  (Strecker  1861).    Kann 
auch  als  Imidoharnstoff  (Imidocarbamid)  bezeichnet  werden: 
0=C=(NH2)2,  Harnstoff;  (NH)=C=(NH2)2,  Guanidin. 

Bildung,  Aus  Guanin  (s.  S.  281)  durch  Oxydation;  aus 
Cyanamid  durch  Erhitzen  mit  Jodammonium: 

CN.NH2  +  NH4J  =  CN3H5,  HJ, 
daher  aus  Jodcyan  und  Ammoniak.     Darstellung  aus  Sulfoharn- 
stoff  durch  Erhitzen  mit  Sulfocyanammonium  auf  180  bis  190^: 

CS.(NH2)2  +  NH,,  CNSH  =  C(NH)(NH2)2,  CNSH  +  H2S, 
daher  beim  Erhitzen  von  Sulfocyanammonium  für  sich  auf  diese 
Temperatur  {Völhard), 

Guanidin  ist  eine  sehr  starke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  krystallisirbare  Base,  welche  an  der  Luft  zerfliesst  und 
Kohlensäure  absorbirt,  und  sich  mit  einem  Aequivalent  Säuren 
zu  Salzen  verbindet.    Besonders  schön  krystallisirt  das  Guanidin- 
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carbonat,  (CN3H5)2,  H2CO3  (quadratische  Säulen).  —  Guanidin 
ist  leicht  verseifbar,  zunächst  zu  Harnstoff  und  Ammoniak,  dann 
zu  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Zahlreiche  alkylirte  Guanidine  sind  dargestellt  worden  (aus 
Cyanamid  und  Aminen  etc.).  Dieselben  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelwasserstoff  unter  Rückbildung  von  Thioharnstoffen  und  Aminen 
(s.  Amidine,  S.  188). 

Durch  directe  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  GlycocoU  entsteht 

Qlycocyamin,  ^(NH)S5^p,tt  _qq  h'  welches  unter  Wasserverlust 

Glycocyamidin  bilden  kann,  C(NH)  •      .   Verwendet  man  statt 

rJ  H — i-'xi2 
des  Glycocolls  dessen  Methylderivat,  das  Sarkosin ,   so  erhält  man  in 
analoger  Weise  synthetisch  Kreatin  und  Kreatinin  (Volhard): 

^^""^^N(CH3)-CH2-C02H'  ^^-^^N(CH3)-CH2 

Kreatin  Kreatinin 

Kroatin,  C4H9N3O2  (Ghevreul),  ist  namentlich  im  Muskel- 
saft enthalten,  und  aus  Fleischextract  zu  gewinnen  (lAebig). 
Glänzende  Prismen  (+  H2O),  neutral,  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich, in  Alkohol  schwer  löslich;  Geschmack  hitter.  —  Durch  Er- 
wärmen mit  Säuren  verliert  es  Wasser  unter  Bildung  von 

Kreatinin,  C4H7N3O,  welches  ein  ständiger  Bestandtheil 
des  Harns  ist  und  ein  charakteristisches  Chlorzinkdoppelsalz, 
2C4H7N3O  -\~  ZnCl2,  bildet.  Es  ist  eine  starke  Base,  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  als  Kreatin,  und  wird  durch 
Wasseraufnahme  wieder  in  letzteres  übergeführt. 

Durch  massige  Verseifung  entstehen  aus  Kreatinin  Ammoniak- 
und  Methylhydantoin,  aus  Kreatin  Hanistoff  und  Sarkosin. 

F.    Harnsäuregruppe. 

Wie  die  zweibasischen  Säuren:  Oxalsäure,  Malonsäure,  Tar- 
tronsäure  und  Mesoxalsäure  mit  Ammoniak  Amide  bilden,  so  kön- 
nen sie  auch  mit  dem  Ammoniakderivat  Harnstoff  zu  amidartigen 
Verbindungen  zusammentreten.  Dabei  können  entweder  zwei 
Molecüle  Wasser  sich  abspalten,  ßo  dass  kein  Carboxyl  mehr  vor- 
handen bleibt,  oder  es  wird  nur  ein  Molecül  Wasser  eliminirt,  so 
dass  noch  eine  Carboxylgruppe  dem  Molecül  verbleibt.  Im 
ersteren  Falle  entstehen  die  sogenannten  ^^Ureide^,  im  letzteren 
die  sogenannten  „ Ur säuren" ;  z.B.  aus  Oxalsäure  die  Paraban- 
säure  und  Oxalursäure: 

18* 
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CO.  OH  NHJ.CO                     NH 

CO. OH'  ^^^^NH-CO'           ^^<Nh'.C0.C0,H 

Oxalsäure  Ureid  (Parabansäure)        Ursäure  (Oxalui-säure) 

Von  der  Malonsäure  leitet  sich  analog  ab  die  Barbitursäure 
(C4H4N2O3,  Ureid),  von  der  Tartronsäure  die  Dialursäure 
(C4H4N2O4,  Ureid)  und  von  der  Mesoxalsäüre  das  Alloxan 
(C4H2N2O4,  Ureid)  und  die  AUoxansäure  (C4H4N2O5,  Ursäure). 

Es  sind  dies  feste,  meist  schön  krystallisirte  Verbindungen 
von  normalem  Amidcharakter ,  welche  daher  durch  Verseifung 
leicht  rückwärts  in  Harnstoff  (resp.  Kohlensäure  und  Ammoniak) 
und  die  betreffende  Säure  gespalten  werden.  Die  Ursäuren 
können  als  halbverseifte  Ureide  betrachtet  werden  und  entstehen 
auch  in  diesem  Sinne  aus  letzteren. 

Analoge  Verbindungen  leiten  sich  auch  von  den  Aldehyd- 
resp.  Alkoholsäuren  Glyoxylsäure ,  CH(0H)2— CO2H,  und  Glycol- 
säure,  C H2 (0 H)— C O2 H ,  ab,  von  letzterer  das  Hydantoin 
(Üreid)  und  die  Hydantoinsäure  (Ursäure),  s.  S.  270,  von  ersterer 
die  Allantursäure,  C3H4N2O3;  nur  zeigen  sie  ein  etwas 
anderes  Verhalten  bei  der  Verseifung  (s.  daselbst). 

Ausser  diesen  sogenannten  y^Monureiden^  existiren  auch 
jyDiureide^,  d.  h.  Verbindungen,  in  deren  Zusammensetzung  zwei 
Molecüle  Harnstoff  eingetreten  sind.     Es  sind  das 

die  Harnsäure,  C5H4N4O3,  und  ihre  nahen  Verwandten: 
Xanthin,  C5H4N4O2,  Theobromin,  C5 Hj  (CH3)2 N4O2,  Caffein, 
C5H  (CH3)3N4  02,  Hypoxanthin,  C5H4N4O,  und  Guanin, 
C5H5N5O;  ferner  die  Purpur  säure,  CgHsNsOß,  das  Allo- 
xantin,  CgH4N407,  das  Allantoin,  C4H6N4O3,  und  andere 
Verbindungen. 

VorJcomwen.  Manche  Diureide  kommen  in  der  Natur  vor. 
Die  Harnsäure  ist  im  Harn  der  Fleischfresser,  dem  Guano,  den 
Schlangenexcrementen ,  in  Harnsteinen  und  Gelenkconcretionen, 
auch  im  Blut  und  Muskelsaft  der  Carnivoren  enthalten;  das 
Xanthin  in  geringer  Menge  im  Harn,  im  Blut,  in  der  Leber,  in 
einigen  Harnsteinen  u.  s.  f.,  fast  stets  in  Begleitung  von  Hypo- 
xanthin; das  Guanin  im  Guano;  das  Camin  im  Fleischextract, 
Theobromin  findet  sich  in  den  Cacaobohnen  (Theobroma  Cacao), 
Caffein  in  den  Kaffeebohnen,  dem  Thee,  dem  Paraguaythee  (Hex 
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paraguayensis) ,  in   der  Guarana  (den  Früchten   von    Paullinia 
sorbilis)  u.  s.  f. 

Viele  dieser  Verbindungen  stehen  auch  unter  einander  in  näherer 
Beziehung;  Hypoxanthin  bildet  sich  aus  Harnsäure  durch  Natrium- 
amalgam,  Xanthin  aus  Guanin  durch  salpetrige  Säure  (Austausch  von 
N  H  gegen  O),  Theobromin  und  Caffein  aus  Xanthin  durch  Methylirung ; 
Hypoxanthin  aus  Cai'nin  durch  Salpetersäure. 

Bildung,  Aus  den  genannten  Diureiden  entstehen  die  oben 
erwähnten  Ureide  (oder  andere  Diurei'de),  mehrfach  neben  Harn- 
stofif,  durch  oxydative  Spaltung  (resp.  Oxydation). 

So  liefert  die  Harnsäure  mit  Wasser  und  Bleisupei*oxyd  AUantoin ; 
mit  Salpetersäure  je  nach  den  Bedingungen  Pui-pursäure ,  AUoxan, 
Alloxantin,  Parabansäure ;  das  Caflfein  mit  Chlor  Dimethylalloxan  (und 
Methylharnstoff).  Auch  hängen  jene  Spaltungsproducte  unter  einander 
zusammen;  z.  B.  giebt  das  AUoxan  durch  Reduction  Alloxantin, 
Dialursäure,  Barbitursäure ,  das  Hydantoin  resultirt  aus  Alloxansäüra 
durch  Oxydation  und  geht  seinerseits  durch  Oxydation  in '  Allan tur- 
säure  über;  Dialursäure  und  AUoxan  vereinigen  sich  unter  Wasser- 
austrltt  zu  Alloxantin  u.  s.  f. 

Verschiedene  dieser  Ureide  sind  auch  synthetisch  aus  Harnstoff 
und  der  betreffenden  Säure  dargestellt  worden ,  wobei  als  wasserent- 
ziehendes Mittel  besonders  Phosphoroxychlorid  in  Anwendung  ge- 
kommen ist.  So  hat  man  die  Parabansäure  (aus  Oxalsäure)*  und  die 
Barbitursäure  (aus  Malonsäure)  dargestellt.  Die  Hanisäure  ist  syn- 
thetisch zugänglich  geworden  durch  Erhitzen  von  GlycocoU  mit  Harn- 
stoff, ferner  indirect  aus  Acetessigester  und  Harnstoff  (s.  u.),  durch 
deren  Vereinigung  zunächst  das  Methyluracyl  (s.  d.)  entsteht.  Daher 
können  indirect  auch  Xanthin ,  Theobromin  und  Caffein  S3'nthetisch 
aufgebaut  werden. 

Die  oben  anticipirten  Constitutionsformeln  der  einfacheren 
Ureide  und  Ur-säuren  folgen  direct  aus  ihren  Spaltungsproducten, 
Synthesen  und  gegenseitigen  Beziehungen.  Zu  denjenigen  der 
Harnsäure,  des  Xanthins  und  ihrer  näheren  Verwandten  haben 
complicirtere  Betrachtungen  geführt  (s.  unten): 

/NH— C— NH  /NH— C=N    ^ 

^*"'i  :  C0<:  C-NH-^^^»  Xanthin  :  C0<      ^^>    6— NH"^^^ 

saure/  \nh-CO  ^NH-CH    («> 

(2) 

Das  Guanin  ist Imidoxanthin  (0  gegen  NH  ersetzt);  Theobromin 
und  Caffein  sind  Di-  und  Trimethylxanthin  (CHg  an  Stelle  der 
H-atome  1  und  3,  resp.  1,  2  und  3).  —  Hiernach  ist  die  Harnsäure  das 
Plureid  einer  für  sich  unbekannten  Verbindung  C  (0H).2  =  C  (OH) — CO2H 
oder  des  Orthohydrats  der  Tai-tronsäure ,   C(0H)8— CH(OH)— COOH. 

Die  meisten  Ureide  und  Diurexde  haben  den  Charakter  mehr 
oder  weniger  starker  Säuren, 
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Da  dieser  Säarecharakter  nicht,  wie  bei  den  Ursäuren,  durch  die 
Anwesenheit  von  Carboxyl  zu  erklären  ist,  so  muss  man  annehmen, 
dass  er  auf  einer  ähnlichen  Ursache  beruht,  wie  jener*  der  Cyansäure 
und  des  Succinimids ,  dass  also  die  vertretbaren  Wasserstoflfatome 
Imidwasserstoffatome  sind,  deren  chemischer  Charakter  durch  die  die 
Imidgrnppe  umgebenden  Carbonylgruppen  bestimmt  wird.  So  wird  z.  B. 
verständlich,  warum  die  Parabansäure  (Formel  s.  8.  276)  eine  starke 
zweibasische  Säure  ist.  

Von  den  hierhin  gehörigen  Verbindungen  können  nur  einige 
der  wichtigsten  erwähnt  werden. 

(Vergl.  Liebig  und  JVöMery  Ann.  26,  241  ff.;  Baeyer,  Ann.  127,  1, 
199;  130,  129  u.  s.  f.) 

Parabansäure  entsteht  aus  Harnsäure  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure.  Sie  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Nadeln  oder  Prismen.  Die  Salze,  z.  B.  C3HKN2O3,  C3AgjN2  03, 
sind  unbeständig  und  gehen  durch  Wasseraufnahme  in  die  gut 
krystallisirenden  Salze  der  (einbasischen)  Oxalursäure  über. 

N(CH3>- CO 
Auch  eine  Methylparabansäure«  CO  1     ,    uud    eine 

'        NH       —CO 

N(CHs)— CO 
Dimethylparabansfture,  C0<    ,^     v     •    j  das  ^^CholeBtroplian^, 

N  (C  Hg) — C  O 

sind    bekannt.     Erstere    entsteht    z.   B.    aus   Hethylharnsäure    durch 

Salpetersäure  (Prismen).     Letztere  wird  aus  Thein  durch  Salpetersäure, 

Chlorwasser  etc.,  wie  durch  Behandeln  des   parabansauren  Silbers  mit 

Jodmethyl  dargestellt.     Blättchen;  destiliirt  nnzersetzt. 

Methyluraoyl,  CO<^^31^[J^^8)^CH,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Harnstoff  auf  Acetessigester  unter  successivem  Austritt  von 
zwei  Molecülen  Wasser  (Behrendt  A.  229,  l). 

Es  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  durch  Eintritt 
einer  Nitrogruppe  und  Oxydation  des  Methyls  zu  Carboxyl  die 

Nitrouracylcarbonsäure,  C  0<^  ^^Ic  0  ^^  ^^>^  (^^2) ;  <liese 
liefert  durch  Abspaltung  des  Carboxyls 

Nitrouracyl,  C  0<;^  ^^  q^C  (N  Og),  welches  durch  Reduction 
in  Aniidouracyl  und 

Isobarbitursäure,  CO<^g~^Q^C.OH,  Oxyuracyl,  über- 
geht.   Die  letztere  wird  durch  Bromwasser  zu 

Isodialursäure,  wohl  CO<^g"^(J^^)^C(OH),  oxydirt,  aus 

welcher   dann   durch  Erhitzen   mit  Harnstoff    und  Schwefelsäure   die 
Harnsäure  synthetisch  entsteht  (s.  d.). 
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Barbitursäure,  Malonylharnstoff.  Grosse,  farblose  Prismen 
(-f-  2H2O).  Zweibasische  Säure.  Die  ersetzbaren  Wasserstoff- 
atome sind  jene  Aer  Methylengruppe  GH2,  nicht  der  Imidgruppe, 
da  der  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodmethyl  darstellbare  Di- 
rne t  h  y  1  malonylharnstoff  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  Malon- 
säure,  sondern  Dimethylmalon säure,  (C  113)2=0  (C02H)j,  liefert. 

Dialursäure,  Tartronylharnstoff.  Starke  zweibasische  Säure. 
Farblose  Nadeln  oder  Prismen-^  werden  an  der  Luft  roth,  durch 
Oxydation  zu  AUoxantin. 

"M^  TJ p  r\ 

AUoxan,  Mesoxalylharnstoff,  CÖ<nh-CO^^^'  Entsteht 
aus  Harnsäure  durch  kalte  Salpetersäure.  Grosse,  farblose, 
glänzende,  rhombische  Prismen  (+  4H2O),  in  Wasser  leicht  lös- 
lich, stark  sauer;  färbt  die  Haut  bald  purpurroth;  Ferrosulfat 
färbt  die  Lösung  indigblau.  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit. 
Geht  leicht  in  AUoxantin  über.  Die  zugehörige  „Ur-säure",  die 
AUoxansäure ,  aus  AUoxan  durch  kaltes  Alkali  entstehend, 
ist  eine  strahlig-krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Auch  Methyl-  und  Dimethylalloxan  sind  bekannt;  sie  ent- 
stehen aus  Methylhamsäure  resp.  Caflfein  durch  Salpetersäure. 

Das  Diureid  AUoxantin,  C8H4N4O7,  steht  nach  seiner  Zu- 
sammensetzung in  der  Mitte  zwischen  Tartronyl-  und  Mesoxalyl- 
harnstoff,  durch  deren  Vereinigung  es  entsteht. 

Man  erhält  es  auch  aus  AUoxan  durch  Schwefelwasserstoff,  oder 
direct  aus  Harnsäure  durch  Salpetersäure.  Kleine  harte  Prismen 
(-|-  3H2O),  die  sich  an  ammoniakhaltiger  Luft  roth,  in  Lösung  durch 
Eisenchlorid  und  Ammoniak  tief  blau  förben.    Sein  Tetramethylderivat, 

Amalinsäure,  Cs(CH3)4N4  07,  entsteht  aus  The'in  durch  Chlor- 
wasser und  bildet  farblose  Krystalle,  die  die  Haut  roth  färben  und 
deren  Lösung  durch  Alkali  veilchenblau  wird.  Durch  Oxydation  dieser 
beiden  Verbindungen  entstehen  zunächst  Alloxan  resp.  dessen  Dimethyl- 
derivat,  dann  Parabansäure  resp.  Dimethylparabansäure.  Daher  hat 
AUoxantin  vielleicht  die  Constitution: 

«0<^iZ^8>C(0fl)-0-CH<Cgl-^H^C0. 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  es  übergeführt  in 
Murexid,  das  saure  Ammonsalz  der  Purpursäure,  CgHäNäOg 
(+  H,0),  vielleichtC0<J5JJl^^>C(0H)-NH-CH  c  c^J!h>CO, 
welche  besonders  beim  Eindampfen  der  Harnsäure  mit  verdünnter 
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Salpetersäure,  und  Uebergiessen  des  Rückstandes  mit  Ammoniak 
entsteht:  „Murexidprobe"  auf  Harnsäure. 

Das  Murexid  bildet  vierseitige  Tafeln  oder  Pnsmen  (-I-H2O)  von 
goldgrüner  Farbe  und  löst  sich  in  Wasser  purpurrotb,  in  Kalilauge 
blau.    Fand  früher  als  Farbstoff  grosse  Verwendung. 

Das  AUantoin  ist  ein  Diurei'd  der  Glyoxylsäure,  von  der 

■JJ^  TT n  TT "fc^  TT 

Constitution   CO<r  '  ^CO.      Es    bildet    glänzende 

NH-CO    NHi 

Prismen  von  neutraler  Reaction,  giebt  mit  Alkalien  Salze  und 

ist  aus  den  Componenten  synthetisch  darstellbar.     Kommt  vor: 

in  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  im  Harn  saugender  Kälber  etc. 

Harnsäure,  CSH4N4O3    (Scheele  1776).     Vorkommen  s.  o. 

Synthesen:  1)  Durch  Erhitzen  von  GlycocoU  mit  Harnstoff  (Hör- 
haczewski^  B.  15,  2678). 

2)  Purch  Erhitzen  der  Isodialursäure  mit  Harnstoff  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  {R,  Behrend  und  0.  Boosen^  A.  251,  235) : 

/NH-C(OH)  /NH-C-NH^C^ 

CO  C(OH)  +  HaN^^^  =  CO  C— NH  +  2H2O. 

\nh— C  O  \n  H— C  O 

Isodialursäure  Harnsäure 

Darstellung  aus  Guano  oder  aus  Schlangenexcrementen.  Die 
Harnsäure  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Alkohol  und 
Aether  unlösliches  weisses  Pulver;  in  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung  und  wird  daraus 
durch  Wasser  wieder  gefallt.  Murexidreaction  s.  o.  Ist  eine 
schwache  zweibasische  Säure;  bildet  meist  primäre  Salze,  z.  B. 
C5H3KN4O3,  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  heiden  Bleisalze,  mit  Jodmethyl  hehandelt,  liefern  Methyl- 
und  Dimethylharnsfture^  welche  noch  schwache  zweihasische  Säuren 
sind  (indem  offenbar  neue  Imidwasserstoffatome  ersetzbar  werden). 

Constitution,  Die  oben  gegebene  Constitutionsformel  wurde  von 
Medicus  aufgestellt  und  von  E.  Fischer,  A.  215,  253,  durch  Unter- 
suchungen complicirter  Natur  erwiesen,  deren  wichtigsten  Ergebnisse 
die  folgenden  sind:  1)  Harnsäure  liefert  durch  gemässigte  Oxydation 
Harnstoff  und  AUoxan ;  das  Vorliegen  eines  Kohlensäurederivates  und. 
einer  Kohlenstoffkette  C — C — C  ist  dadurch  bewiesen;  2)  Harnsäure 
enthält  vier  Imidgruppen  (s.  o.  Dirne thylharnsäure),  da  man  nach  Ein- 
führung von  vier  Methylgruppen  nach  einander  alle  vier  Stickstoff- 
atome als  Methylamin  abspalten  kann;  3)  Dimethylharnsäure  giebt  bei 
der  Oxydation  Methylalloxan  und  Methylharnstoff. 

Man  hat  daher  z,  B.  folgenden  Spaltungsvorgang: 
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CO  C— NH  +0  +  H20  =  C0  CO  +  nhP^^- 

\nH— CO  \NH— CO 

Harnsäure  Alloxan  Harnstoff 

Xanthiii}  C5H4N4O2,  entsteht  aus  Guanin  durcli  salpetrige  Säure. 
Weisse,  amorphe  Masse,  zugleich  Base  und  Säure ;  bildet  z.  B.  die  Blei- 
verbindung C5H2PbN4  02,  welche  durch  Jodruethyl  in  Theobromin 
übergeht. 

Hypoxanthin^  Sarkin,  C5H4N4O.  In  Wasser  schwer  löslich, 
dem  Xanthin  sehr  ähnlich. 

Theobromin ,  C7  Hg  N4  O2.  Krystallinisches  Pulver  von 
bitterem  Geschmack,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich; 
bildet  als  Base  und  als  Säure  Salze.  Das  Silbersalz,  (C7H7AgN402), 
mit  Jodmethyl  behandelt,  liefert  Caffein  (Strecker,  und  Fischer), 

Caffein,  gleich  Thein,  CgHioN^^Oa.  Krystallisirt  (+  HgO) 
in  schönen,  seideglänzenden,  langen  Nadeln.  In  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  wenig  löslich.  Sublimirbar.  Geschmack  schwach 
bitter.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  leicht  zerlegt.  Zerfällt 
durch  Chlor  in  Dimethylalloxan  und  Monomethylharnstoff. 

Guanin^  C5H5N5O.  Amorphes,  weisses,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Ammoniak  lösliches  Pulver.  Zweiwerthige  Base.  Bildet  auch  mit 
Basen  Salze.  Mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydirt  liefert  es 
Guanidin,  Parabansäure  und  Kohlensäure.  Ist  ein  Imid  des  Xanthins 
(enthält  NH  statt  O),   in  welches  es  durch   salpetrige  Säure   übergeht. 

Adeniiiy  C5H6N5  (polymer  Blausäure),  ist  eine  aus  den  Pankreas- 
drüsen des  Rindes,  und  aus  den  Theeblättern  gewonnene,  bei  der  Spal- 
tung des  Nucleins  entstehende  Base  (lange  Nadeln),  welche  durch 
salpetrige  Säure   in  Hypoxanthin  übergeht  und  daher  dessen  Imid  ist. 

Carnin,    In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver. 


XIV.  Kohlenhydrate. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  sind  schon  lange  bekannt.  Der  Rohr- 
zucker wurde  in  der  Runkelrübe  1747  von  Marggraf ,  die  Dextrose  im 
Honig  von  Glauber  aufgefunden.  Die  üeberführbarkeit  von  Stärke  in 
Zucker  (s.  S.  290)  hat  Kirchhoff  1811  beobachtet. 

Als  Kohlenhydrate  bezeichnet  man  insbesondere  drei  Gruppen 
in  der  Natur  weit  verbreiteter  mit  einander  nahe  verwandter 
Substanzen,  die  des  Traubenzuckers,  C6H12O6,  die  des 
Rohrzuckers,  C12H22O11,  und  die  der  Cellulose  (CgHioO^)», 
welche  sechs  oder  ein  Multiplum  von  6  KohlenstofiFatomen  ent- 
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halten,  neben  WasserstofiF  und  Sauerstoff,  die  in  demselben  Ver- 
hältnisse wie  im  Wasser  vorhanden  sind. 

Weiter  gehört  hierhin  die  Gruppe  der  Pentosen  ^  z.  B. 
A  rabin  ose,  C5H10O5,  welche  früher  als  nach  der  Formel 
C6Hi2  0(j  zusammengesetzt  betrachtet  wurde  und  dem  Trauben- 
zucker in  manchen  Punkten  ähnlich  ist. 

Die  Kohlenhydrate  der  Traubenzucker-  wie  der  Arabinose- 
gruppe  unterscheiden  sicti  von  den  sechs-  bezw.  fünfwerthigen 
Alkoholen  C6H14O6  und  CsHiaOs  durch  einen  Mindergehalt  von 
zwei  Wßsserstoffatomen.  Sie  sind  ihrer  chemischen  Natur  nach 
Aldehydalkohole  oder  Ketonalkohole  (s.  u.). 

Die  Verbindungen  der  beiden  anderen  Gruppen  leiten  sich 
von  jenen  der  Traubenzuckergruppe  durch  Austritt  von  Wasser 
ab  und  sind  Anhydride  bezw.  ätherartige  Abkömmlinge  derselben. 

Die  Kohlenhydrate  zeigen  manche  charakteristischen  Beactionen, 
welche  unter  den  einzelnen  Gruppen  besprochen  werden.  Eine  solche 
Eeaction  besteht  darin,  dass  sie  mit  «-Naphtol  (s.  d.)  und  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  schön  tief  violette  Färbung  geben  (Molisch^  B.  19, 
R.  746).  Eine  andere  beruht  auf  ihrem  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin. 

A.    Fentoseii. 

1.  Arabinose,  C5H10O5,  gleich  C Ha  (OHHCH(OH)],-CH0, 
entsteht  durch  Kochen  von  arabischem  Gummi  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Sie  bildet  rechtsdrehende  Prismen ,  addirt  Blau- 
säure und  liefert  so  das  Cyanid  einer  Oxysäure,  welche  sich  von 
der  normalen  Capronsäure  ableitet  (Kiliani,  B.  20,  339,   1233). 

2.  Holzzucker^  Xylose,  CöHjoOs,  entsteht  aus  dem  Holzgummi 
(s.  d.)  und  der  Jute  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
ist  der  Arabinose  sehr  ähnlich  (B.  22,  1046). 

3.  Bhamnose,  Isodulcit,  CeHi2  05,  gleich  C5H9  05(CH3). 
Wird    aus    mehreren   GUycosiden,    z.   B.    Xanthorhamuin   (gelbe 

Nadeln,  enthalten  in  den  Gelbbeeren,  Khamnus  tinctoria  etc.)  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  erhalten.  Farblose  Krystalle,  Sm.-P.  93®. 
Constitution:  E,  Fischer  und  /.  Tafel,  B.  20,  1091;  21,  1657,  2173. 

B.    Gruppe  des  Traubenzuckers,  C6H12O6. 

(Glycosen,  Glucosen.) 

Die  Glycosen  sind  süss  schmeckende,  meist  krystallisirende, 

in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Aether 

nicht  lösliche  Verbindungen.     Sie  besitzen  den  Charakter  fünf- 

werthiger  Aldehyd-  oder  Ketonalkohole,  und  sind  dem  Mannit  etc. 
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sehr  ähnlich,  von  diesem  aber  u.  a.  unterschieden  durch  ihre 
Vergährbarkeit ,  ihre  stark  reducirenden  fligenschaften  und  ihr 
Verhalten  gegen  Phenylhydrazin.     Sie  sind  meist  optisch  activ. 

Bildung.  Die  Glycosen  entstehen  ausserhalb  der  Pflanze 
aus  den  Kohlenhydraten  der  Rohrzucker-  und  Stärkegruppe  durch 
Wasseraufnahme,  welche  durch  Einwirkung  von  Fermenten  oder 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  insbesondere  Salzsäure, 
bewirkt  wird  (s.  S.  287  und  290). 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Glycosen  sind  seither  noch 
nicht  synthetisch  erhalten  worden,  wohl  aber  die  ihnen  sehr  nahe 
stehenden  Acrosen. 

Butlerow  gewann  durch  Einwirkung  von  Kalkwasser  auf 
Paraformaldehyd  (Trioxymethylen,  S.  141)  das  sogenannte  Me- 
thylenitan,  ein  Gemenge  verschiedener  Körper,  unter  welchen 
sich  Acrose  findet.  0.  Loew  erhielt  in  ähnlicher  Weise  aus 
Formaldehyd  und  Kalkmilch  die  Form  ose,  gleichfalls  noch  ein 
Gemenge,  in  welchem  eine  wirkliche  Glycose  (Acrose)  enthalten  ist. 

JE,  Fischer  und  Tafel  haben  dann  durch  Einwirkung  von 
Barytwasser  auf  Acroleinbromid  (S.  144)  oder  rohen  Glycerinalde- 
hyd  („Glycerose",  dargestellt  durch  Oxydation  des  Glycerins  mit 
Brom  und  Soda)  zwei  Zuckerarten,  a-  und  /3- Acrose,  syn- 
thetisch dargestellt  (vgl.  B.  20,  821,  1088,  2566,  3384;  B.  21, 
988,  1805  flP.). 

Verhalten.  1.  Gährung.  Die  Glycosen  sind  meist  direct 
gährungsföhig ;  sie  vermögen  mit  Hefe  zu  vergähren,  durch 
Bacterien  Milchsäure-  resp.  Buttersäuregährung  zu  erleiden,  und 
unter  gewissen  Bedingungen  durch  „schleimige  Gährung"  in 
schleimige,  dextrinartige  Substanzen  überzugehen. 

2.  Die  Glycosen  sind  leicht  oxydirbar  und  reduciren 
daher  ammoniakalische  Silberlösung,  sowie  beim  Erwärmen  Feh- 
Itng^sche  Lösung  (S.  242).  Durch  Oxydation  entstehen  aus 
Traubenzucker  je  nach  den  Bedingungen  Gluconsäure,  Zucker- 
saure,  Weinsäure,  Oxalsäure;  aus  Fruchtzucker  Glycolsäure, 
Erythritsäure,  Traubensäure  etc.;  aus  Galactose  Galactonsäure  oder 
Schleimsäure,  aus .  Mannose  Mannonsäure. 

3.  Mit  Basen,  besonders  mit  Kalk,  bilden  die  Glycosen 
Alkoholate  (Saccharate) ,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt 
•werden  und  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  bräunen.  Alkalien 
zersetzen  die  Glycosen    unter  Bräunung  und  z.  B.  Milchsäurer 
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bildung.      Durch    stärkere  Einwirkung    von  Kalk   entsteht   aus 
Dextrose  und  Lävulose  Saccharin  (S.  219). 

4.  Lävulose  wird  durch  Natriumamalgam  in  Mannit 
verwandelt  (CgHiaOe  +  2H  =  CöHhOs),  weniger  glatt  auch 
Dextrose;  Galactose  in  Dulcit. 

5.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
Chlorzink  oder  Natriumacetat  werden  die  Glycosen  in  Pentacdyl- 
ester  verwandelt;  sie  sind  daher  fünfwerthige  Alkohole. 

6.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  zunächst  unter  Austritt 
eines  Molecüls  Wasser  Verbindungen,  C,;  H12  O5  (N2  H  Cg  H5),  welche 
den  Charakter  der  Hydrazone  (S.  141)  besitzen  und  durch  ihre 
Bildung  den  Aldehyd-  oder  Ketoncharakter  der  Glycosen  bekunden. 
Bei  weiterer  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  tritt  ein  zweites 
Molecül  des  letzteren  ein,  indem  Wasserstoff  (2  Atome)  eliminirt, 
also  die  Gruppe  =H .  0  H  gegen  =N2  H  Cg  H5  ersetzt  wird ,  und 
es  entstehen  Osazone  (s.  S.  221),  gelb  gefärbte,  krystallisirende, 
für  die  einzelnen  Glycosen  charakteristische  Verbindungen,  z.  B. 
Phenylglucosazon,  Cg  Hio  O4  (Na  H  C«  H5)2,  =  C,8H22N2  04  (B.  20, 
2566). 

Durch  Reduction  der  Osazoue  entstehen  Glucosaminc  ^  z.  B.  aus 
Phenylglucosazon  das  Isoglucosamiu  ,  Cg  Hu  O5  (N  H2) ,  welche  durch 
salpetrige  Säure  in  Glucosen  übergehen  können. 

Durch  concentrirte  Salzsäure  entstehen  aus  den  Osazonen  Osone^ 
z.  B.  Glucoson,  CgHio  04(0)2,  =  Cg  Hjo  Og,  (B.  22,  87),  welche  mit  Zink- 
staub  und  Essigsäure  die  Glucosen   regeneriren. 

Die  Pentosen  bilden  ähnliche  Hydrazone  und  Osazone. 

7.  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  führt  die  Glycosen 
(zumal  Lävulose)  wie  die  übrigen  Kohlenhydrate  in  Lävulinsäure  über 
(v.  Ann.  243);  daneben  entstehen  Huminsubs tanzen. 

8.  Beim  Erhitzen  geben  die  Glycosen  zunächst  anhydridartige, 
dann  caramelartige  (S.  289)  Verbindungen,  schliesslich  verkohlen  sie. 

9.  Sie  zeigen  keine  Aldehydreaction  mit  Fuchsin  und  schwefliger 
Säure  (S.  141). 

10.  Mit   Cyanwasserstoff    vereinigen    sich    die   Glucosen    zu 

O  H 
Cyanhydrinen,  CßB.^ 2^ 6*^n -ST t  welche    durch   Verseifung   in    Säuren, 

O  H 
C,jHi2  05<^^  „,    übergehen.     Diese  Säuren   werden  durch    Natriuni- 

amalgam  zu  Aldehyden  reducirt,  welche  homologe,  synthetische 
Zuckerarten,  „Heptosen",  „Octosen^  sind  (E.  Fischer).  Die  Constitu- 
tion jener  Säuren  gestattet  einen  Bückschluss  auf  diejenige  der  zu  ihnen 
führenden  Glycosen  (Ktliani,  B.  18,  3066;  19,  767). 


Traubenzucker.  285 

Constitution.  Die  Glycosen  enthalten  eine  normale  Kohlen- 
stofiFkette,  da  sie  in  normale  Hexyl-  bezw.  Heptylsäure  (nach  10) 
oder  davon  sich  ableitende  Lactone  überführbar  sind.  Ihr  Verhalten 
gegen  Phenylhydrazin  erweist  ihre  Aldehyd-  oder  Ketonnatur, 
dasjenige  gegen  Essigsäureanhydrid  ihren  Alkoholcharakter. 
Da  sie  durch  Reduction  sechswerthige  Alkohole  liefern,  so  ent- 
halten sie  die  5  Hydroxyle  an  5  verschiedene  Kohlenstoffatome 
gebunden.  Man  gelangt  so  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu 
den  folgenden  Gonstitutionsformeln  (vgl.  a.  Kiliani,  1.  c): 

Dextrose  =  C  Ha  (0  H)— [C  H  (0  H)]4-~C  HO; 
Lävulose  =  CH2(0H)— [CH(0H)]3— CO— CH2(0H); 

hiemach  ist  die  Dextrose  ein  Aldehydalkohol,  die  Lävulose  ein 
Ketonalkohol.  Ihre  reducirenden  Eigenschaften  sind  hiernach 
leicht  verständlich  (s.  Acetol,  S.  220). 

Die  gleiche  Cöostitutionsformel  wie  für  Dextrose  hat  sich  auch 
■für  Mann  ose  und  Galactose  ergeben,  welche  daher  physicdlische  Iso- 
mere der  Dextrose  vorstellen.  Sie  unterscheiden  sich  unter  einander 
und  von  dieser  zumal  durch  ihr  ungleiches  Drehungsvermögen.  «-Acrose 
ist  inactiv.    Vgl.  E,  Fischer,  1.  c. 

Tollens  betrachtet  die  G-lycosen  als  äthylenoxydartige ,  innere 
Anhydride  von  Aldehyd-  oder  Ketonhydraten.    Vgl.  a.  B.  22,  2207. 


1.  Traubenzucker,  Dextrose,  C6H12O6  +  H2O.  Vor- 
Jcommen:  Im  Saft  der  meisten  süssen  Früchte,  neben  Lävulose; 
im  Harn,  zumal  bei  Diabetes  u.  s.  f. 

Bildung  ans  anderen  Kohlenhydraten  s.  S.  283  und  287. 
Der  aus  Stärke  erhaltene  Zucker  (Stärkezucker)  enthält  ausser 
Traubenzucker  Dextrin  und  unvergährbare  Substanzen.  —  Kör- 
nige, aus  sechsseitigen  Blättchen  bestehende  Masse  vom  Schmelz- 
punkt Bö'*;  krystallisirt  aus  Methylalkohol  wasserfrei  in  feinen 
IPrismen  vom  Schmelzpunkt  146^     Rechtsdrehend. 

Eine  frisch  bereitete  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  fast 
doppelt  so  stark  ab,  als  eine .  auf  bewahrte  oder  zum  Kochen  erhitzte, 
-wrelche  Erscheinung  man  „Birotation"  nennt.  —  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  mittelst  Fehling^ scher  Lösung  s.  z.  B.  J.  pr.  Cli.  (2) 
21,  254. 

Dextrose-  Phenylhydrazon,  C12H19N2O5,  bildet  feine  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  144®. 

Phenylglucosa^on  bildet  schwer  lösliche  Nadeln  (B.  17,  579) 
vom  Schmelzpunkt  204®,  giebt  mit  nascirendem  Wasserstoff  Isoglucos- 
amin ;  dies  mit  salpeti-iger  Säure  Lävulose. 
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Pentaoetyldextrose^  C«  Hy  O  (O  Cg  Hg  0)5 :  Schmelzpunkt  U\\ 

Ein  Glycosederivat  ist  das  Gluoosamiii;  0^  H^  O5  (N  Hq),  welches 
aus  Chitin  durch  verdünnte  Säuren  entsteht  (B.  17,  241). 

Isoglucosamin:  s.  o. 

Glucoson,  CHaCOH)— [CH(0H)]3— CO—CHO  (s.  o.),  hUdet 
einen  Syrup,  der  mit  Bierhefe  nicht  gährt  und  mit  Phenylhydrazin 
sofort  das  Osazon  gieht. 

2.  Mannose,  CgHiaOe,  stereoisomer  mit  Dextrose,  ent- 
steht nehen  Lävulose  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Mannits; 
ferner  durch  Kochen  von  Reserve  -  Cellulose  der  Samen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  durch  Reduction  der  Mannonsäure. 
Farhlose,  amorphe  Masse,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Dreht 
schwächer  rechts  wie  Dextrose  und  gieht  das  gleiche  Oson.  Mit 
Natriumamalgam  geht  sie  leicht  in  Mannit  üher.  Ihr  Hydrazon 
(Schmelzpunkt  185^)  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

3.  Galactose,  Cg  H12  0^.,  entsteht  nehen,Dextrose  aus  Milch- 
zucker durch  verdünnte  Säure.   Feine  Nadeln,  Schmelzpunkt  143^. 

Bildet  eine  Pen tacetylverbindung  vom  Schmelzpunkt  142^.  Bechts- 
drehend.  Giebt  bei  der  Oxydation  Schleimsäure.  Eeagirt  mit  Hydroxyl- 
amin.    Ihr  Hydrazon  schmilzt  bei  158^  ihr  Osazon  bei  193®. 

4.  «-Acrose,  C6H12O6.  Entsteht  neben  ß-Acrose  synthetisch 
nach  S.  283  aus  Glycerinaldehyd  etc.  Ist  in  der  „Formose"  enthalten. 
Syrupförmig.  Der  ursprünglich  entstehende  Zucker  ist  noch  nicht  in 
reiner  Form  bekannt.  Er  ist  nach  E,  Fischer  vielleicht  stereoisomer 
mit  Dextrose.  Aus  seinem  Osazon,  a-Acrosazon  (Schmelzpunkt  217®), 
wird  durch  Ueberführung  mittelst  Salzsäure  in  «-Acroson  (analog 
Glucoson)  und  Eeduction  des  letzteren  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
eine  Acrose  zurückerhalten.  Dieselbe  scheint  aber  nicht  mehr  iden- 
tisch zu  sein  mit  der  ursprünglichen,  da  sie  stereoisomer  mit  Lävulose 
und  optisch  inactiv  ist. 

5.  Fruchtzucker,  Lävulose,  C6H12O6,  ist  fast  stets  nehen 
Dextrose  im  Saft  der  süssen  Früchte,  ferner  neben  letzterer  im 
Honig  enthalten.  Entsteht  neben  Dextrose  bei  der  Inversion 
(s.  f.  S.)  des  Rohrzuckers,  und  neben  Mannose  bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation von  Mannit;  ferner  aus  Phenylglucosazon  und  somit  in- 
direct  aus  Dextrose,  nach  Seite  284.  Leicht  darstellbar  durcb 
Erhitzen  von  Inulin  mit  verdünnter  Säure.  Krystallisirt  schwierig, 
in  harten,  wasserfreien,  rhombischen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 95^  Linksdrehend  (stärker  als  Dextrose  rechtsdrehend  ist). 

6.  Sorbose,  Sorbm,  CeHiaOß.    Im  Vogelbeersaft.   Krystalle. 
Vielleicht  zu  den  Benzolderivaten  gehört  der 
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Inoslt)  Phaseomarmit,  Damhose,  Cg  H12  Oe  +  2  H2  0,  welcher  »ich 
im  thierischen  OrgaDismus  (Herzmuskel),  sowie  in  vielen  Pflanzen 
(unreifen  Bohnen,  Erbsen,  Linsen)  findet.  Grosse  verwitternde  Krystalle. 
Reducirt  Fehling^sclie  Lösung  nicht. 

C.    Gruppe  des  Bohrzuckers,  C12H22O11. 

In  die  Gruppe  des  Rohrzuckers  gehören  alle  die  Verbin- 
dungen C12H22O11,  welche  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
(s.  f.  S.)  in  Glucosen,  C6HJ2O6,  verwandelt  werden.  Auch  die 
Raffinose,  Cig  H32  Oiß  -\-  5  H2  O,  wird  hierhin  gerechnet. 

Die  Verbindungen  der  Rohrzuckergruppe  krystallisiren 
leichter  und  sind  beständiger  als  die  Glycosen.  Sie  schmecken 
meist  süss  und  besitzen  ähnliche  Löslichkeits Verhältnisse  wie 
jene.  Sie  sind  optisch  activ.  Gähren  mit  Ausnahme  der  Maltose 
nicht  direct,  sondern  erst  nach  erfolgter  Spaltung  (s.  u.)  und 
reduciren  (ausser  Milch-  und  Malzzucker)  FehUng^ache  Lösung 
nicht  oder  nur  schwer. 

Sie  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
oder  bei  Einwirkung  von  Fermenten  (Diastase,  lösliches  Hefe- 
ferment, s.  S.  291)  unter  Wasseraufnahme  in  Glycosen  gespalten: 

C12H22O11  -f-  H2O  =  2C6H12O6. 

So  spaltet  sich  der  Rohrzucker  in  gleiche  Molecüle  Dextrose 
und  Lävulose;  analog  zerfällt  der  Milchzucker  in  Dextrose  und 
Galactose,  die  Maltose  in  zwei  Molecüle  Dextrose. 

Wegen  dieses  Zerfalls  heissen  die  Zucker  dieser  Gruppe  auch 
j^'Biosen^,  z.B.  „Lactobiose"  =  Milchzucker.  Dem  entsprechend 
ist  die  Raffinose  eine  y^-Triose^^  Meletriose.  Die  Spaltung  unter 
Wasseraufnahme  heisst  Hydrolyse^  oder,  speciell  beim  Rohr- 
zucker, Inversion,,  und  das  aus  letzterem  erhaltene  linksdrehende 
Gemenge  Invertzucker,  weil  die  ursprüngliche  {-\-)  Wirkung 
auf  das  polarisirte  lacht  sich  umgekehrt  hat. 

Constitution.  Die  Verbindungen  der  Rohrzuckergruppe 
sind  daher  ätherartige  Anhydride  der  Glycosen;  also 
Rohrzucker  =  Dextrose-Lävuloseanhydrid ;  Malzzucker  =  Dex- 
troseanhydrid etc. 

Bei  dieser  Anhydridbildung  bleiben  für  je  sechs  Kohlenstoffatome 
der  betreflfenden  Glycose,  Cg  H7  O  (O  H)5,  noch  vier  Hydroxyle  übrig  : 

2CflH70(OH)5  =  [C6H70(0H)J20  +  HgO; 
daher  sind  Rohrzucker   etc.   achtwerthige  Alkohole.     Dem    entspricht, 
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dass  durch  Essigsäureanhydrid  Octacety  lest  er,  Ci2Hi4O3(O.G2H30)g, 
entstehen. 

Nach^.  Fischer  (B.  21,  2631;  22,  361)  sind  Lactose  und  Maltose 
stereoisomer  und  besitzen  die  Constitutionsformel : 

welche  eine  Aldehydgruppe  und  eine  acetalartige  Bindung  enthält. 
Bern  entspricht  die  Beductionsfähigkeit  der  beiden  Zucker  und  ihre 
Oxydirbarkeit  zu  um  ein  Sauerstoffatom  reicheren  Säuren  (s.  u.).  Der 
Bohrzucker  besitzt  hingegen  eine  andere  Constitution. 

Verhalten.  1.  Spaltung  durch  Mineralsäuren,  „Hydrolyse", 
und  Esterbildung:  s.  v.  S. 

2.  Mit  Basen  entstehen  Saccharate,  s.  Rohrzucker. 
Durch  stärkere  Einwirkung  von  Kalk  entsteht  aus  Lactose  oder 

Maltose  Isosaccharin. 

3.  Gährung.  Maltose  ist  direct  durch  Hefe  vergährhar; 
Milchzucker  nur  schwierig;  Rohrzucker  nicht,  wohl  aber  nach 
erfolgter  Inversion  (welche  schon  durch  das  lösliche  Hefeferment 
bewirkt  wird).     Milchzucker  erleidet  leicht   Milchsäuregährung. 

4.  Durch  Oxydation  gehen  Maltose  und  Lactose  zunächst  in 
um  ein  Sauerstoffatom  reichere  Säuren  über,  die  Maltobionsäure  und 
Lactobionsäure,  Ci2H22  0i2>  welche  bei  der  Hydrolyse  zerfallen  in 
Dextrose  und  Gluconsäure,  bezw.  Galactose  und  Gluconsäure.  Bei  stärkerer 
Oxydation  entstehen  dieselben  Producte,  wie  aus  den  zu  Grunde  liegen- 
den Glycosen. 

5.  Rohrzucker  reducirt  Fehling^ sehe  Lösung  erst  nach 
der  Inversion,  Maltose  und  Milchzucker  reduciren  sie  hingegen 
direct  beim  Kochen;  desgl.  auch  ammoniakalische  Silberlösung. 

6.  Mit  Phenylhydrazin  geben  Maltose  und  Lactose  Hydi'azone 
und  Osazone,  z.  B.  Phenyllactosazon  (B.  17,  580);  Rohrzucker  reagirt 
nicht  resp.  nur  bei  eintretender  Hydrolyse. 


Rohrzucker,  Saccharose,  Saccharöbiose,  C12H22O11. 

Vorkommen:  In  der  Runkelrübe  (Beta),  im  Zuckerrohr 
(Saccharum) ,  in  der  Zuckerhirse  (Sorghum)  und  vielen  anderen 
Pflanzen,  zumal  in  deren  Stamm. 

Darstellung:  Aus  Zuckerrohr  durch  Auspressen  und  Ein- 
dampfen des  Saftes  bis  zur  Krystallisation.  Aus  Runkelrüben 
durch  systematisches  Auslaugen  der  Schnitzel  (z.  B.  mittelst  des 
„DifFusionsverfahrens"),  Behandlung  des  Rohsaftes  mit  Kalk 
(„Scheiden"),  Ausfällen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen- 
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säure  („Saturiren"),  Fütriren  durch  Thierkohle  und  Eindampfen 
imVacuum  zur  Krystallisation.  Aus  der  zuletzt  hinterhleibenden 
unkrystallirbaren,  zähflüssigen  Mutterlauge,  der  „üfeZosse",  wird 
der  Zucker  noch  gewonnen  durch  Darstellung  der  Verbin- 
dungen mit  Aetzstrontian  und  Zerlegen  derselben  mit  Kohlen- 
säure („Melasseentzuckerung") ,  oder  durch  das  „Oömosever- 
fahren". 

Der  Rohrzucker  bildet  grosse,  monokline  Prismen  (Candis- 
zucker),  welche  in  Y3  ihres  Gewichts  "Wasser  löslich  sind.  Schmilzt 
bei  160^;  bleibt  nach  dem  Erstarren  einige  Zeit  amorph  (Gersten- 
zucker). Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  er  sich  unter  Bildung 
von  Caramel  (Zuckercouleur)  und  schliesslicher  Verkohlung.  — 
Leicht  invertirbar  (s.  v.  S.)-  Bräunt  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge.  Liefert  mit  Kalk  wie  mit  Strontian  Saccharate, 
z.  B.  C12H22O11  +  CaO  +  2H2O;  C12H22O11  +  2CaO; 
C12  H22  Oll  "f"  3  Ca  0.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  ver- 
kohlend (Unterschied  von  Dextrose). 

Aus  dem  specifischen  Rotationsvermögen  ([a]p  = -|- 66,5®)  lässt 
sich  nach  derS.  36  gegehenen  Formel  durch  Messung  des  Ablenkung«. 
Winkels  a  einer  Zuckerlösung  von  unbekanntem  Gehalt  (p)  der  letztere 
berechnen:  Saccharimetrie. 

Milclizucker,  Ladose,  Laäohiose,  C12H22O11  +  H2O.  Findet 
sich  in  der  Milch,  aber  nur  selten  im  Pflanzenreich.  Darstellung 
durch  Eindampfen  der  süssen  Molken.  Harte,  rhombische 
Prismen ,  nur  wenig  süss  schmeckend ,  und  in  Wasser  weniger 
löslich  als  Rohrzucker.  Geht  bei  180^  in  „Lactocaramel**  über. 
Reductionsfähigkeit  etc.  s.  v.  S. 

Maltose,  Malzzucker^  MaHohiose,  C12H22O11  +  H2O.  Ent- 
steht aus  der  Stärke  (S.  291)  durch  Diastase  beim  Keimen  des 
Getreides  (Malzbereitung).  Harte,  weisse  Krystallmasse ,  dem 
Traubenzucker  sehr  ähnlich. 

Das  Eeductionsvermögen  gegen  Fehltng^Bche  Lösung  beträgt  nur 
2/3  von  dem  der  Dextrose.    Stark  rechtsdrehend. 

Baffinose;  Melitriose^  Ci8H82  0ie  +  5H2O.  Findet  sich  in  den 
Bunkelrüben,  daher  in  der  Melasse;  in  der  Eucalyptus-Manna,  in  Baum- 
ivoUsamenkuchen  etc.  Hochpolarisirende  (-|-)  Zuckerart.  Dem  Bohr- 
zacker  sehr  ähnlich,  aber  geschmacklos.  Beducirt  i^e/i2m^'sche  Lösung 
nicht.  Giebt»  durch  Inversion  zuei*st  Lävulose  und  „Melibiose",  welche 
dann  weiter  zerföllt  zu  Galactose  uud  Dextrose.  (Vgl.  übrigens  A.  332, 
169.) 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  j[9 
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D.    Cellulosegruppe  (GeH|o05)x. 

Die  Molecularformel  der  Glieder  dieser  Reihe  dürfte  ein 
Vielfaches  der  einfachen  Analysenformel  C6H10O5  sein.  Sie  sind 
meist  amorph  und  geschmacklos,  in  Alkohol  nnd  Aether  unlös- 
lich, in  kaltem  Wasser  theils  löslich,  theil  unlöslich:  Cellulose  ist 
unlöslich,  auch  Pflanzenschleim  (quillt  nur  auf);  Stärke  bildet 
mit  heissem  Wasser  Kleister.  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Einwirkung  von  Fermenten  spaltet  in  Glycosen  (resp.  auch  Mal- 
tose), wobei  Wasser  aufgenommen  wird: CßHioOs  -|-  H2  0  =  C6Hi206 
(s.  Stärke).  Sie  sind  daher  wie  die  vorigen  Verbindungen  als 
Anhydride  von  Glycosen  zu  betrachten.  Demgemäss  besitzen 
sie  noch  Alkoholcharakter,  geben  Essigsäure-,  Salpetersäure- 
ester etc.  (s.  u.).  Verdünnte  Salpetersäure  bildet  dieselben  Oxy- 
dation sproducte ,  welche  aus  den  correspondirenden  Glycosen 
entstehen.  Sie  sind  meist  optisch  activ.  Jod  giebt  oft  charak- 
teristische Färbungen. 

Cellulose,  (CßHjoOä)»,  ist  in  der  Natur  als  Pflanzenzell- 
membran ausserordentlich  verbreitet;  die  Baumwolle,  das  Hol- 
lundermark,  das  Holz  etc.  bestehen  aus  Cellulose  in  mehr  oder 
minder  reiner  Form.  Darstellung  durch  successive  Extraction 
von  Watte  oder  schwedischem  Filtrirpapier  mit  Kalilauge,  Salz- 
säure, Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Weisses,  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  unlösliches  amorphes  Pulver,  welches  sich 
in  ammoniakalischer  Kupferoxydlösung  löst  und  daraus  durch 
Säuren  wieder  gefallt  wird. 

Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  Dextrin  und  Dextrose, 
(.'oncentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sie  in  Amyloid^  eine  amorphe, 
durch  Jod  blau  werdende  Masse  (das  Fergamentpapier  ist  durch 
Schwefelsäure  oberflächlich  in  Amyloid  verwandeltes  angeleimtes  Papier); 
bei  längerer  Einwirkung  in  Dextrin.  Ein  Gemisch  von  Salpetei*säure 
und  Schwefelsäure  bildet  Salpetersäureester,  und  zwar  je  nach 
der  Intensität  der  Einwirkung  Schiessbaumwolle  [Pyroxylin, 
Ci2Hi4(N  02)0010,  iu  Alkohol -Aether  unlöslich,  wichtiges  Sprenginittel] 
oder  Collodliini  (in  Alkohol -Aether  löslich,  minder  explosiv,  enthält 
weniger  Salpetersäurereste).  Durch  Verarbeitung  von  „nitrirter"  Cellu- 
jose  mit  Campher  entsteht  das  Celluloid. 

Stärke,  Amyliim,  (C6Hio05)x[C36Hp2  03i?].  Ist  in  allen 
assimilirenden  Pflanzen    enthalten;  bildet   sich   in  deren  Chlore- 
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phyllkömem  aus  der  aufgenommenen  Kohlensäure.  Findet  sich 
besonders  in  den  Nahrungsreservoiren  der  Pflanzen  (Getreide- 
körnem,  perennirenden  Wurzeln,  Kartoffeln  etc.).  Wird  beim 
Säfketransport  in  Zucker  verwandelt.  Weisses,  sammtartiges, 
hygroskopisches,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  aus 
mikroskopischen,  rundlichen  oder  länglichen  Kömern  von  concen- 
trischer  Schichtung  besteht.  Ihr  Inhalt  ist  die  „Granulöse", 
ihre  Hülle  wahrscheinlich  Cellulose.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
wird  letztere  gesprengt  unter  Kleisterbildung.  Sowohl  die  Stärke- 
körner als  der  Stärkekleister  werden  von  Jod  intensiv  blau,  von 
Brom  feuergelb  gefärbt,  indem  lockere,  additioneile  Verbindungen 
entstehen.  Die  Farbe  des  Jodstärkekleisters  verschwindet  beim 
Erhitzen  und  tritt  beim  Erkalten  wieder  hervor. 

Durch  Erhitzen  mitGlycerin  bildet  sie  die  „lösliche  Stärke", 
auch  zunächst  beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
oder  unter  Einwirkung  der  Diastase  (s.  u.).  Weitere  Behand- 
lung mit  Säure  liefert  Dextrin  und  Dextrose,  mit  Diastase  ersteres 
und  Maltose  (Ann.  231 ,  132).  Erhitzen  mit  sehr  wenig  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  110"  bildet  Dextrin. 

Fermente,  wie  mehrfach  erwähnt,  ist  die  Stärke  durch  Einwir- 
kung von  Diastase  in  Maltose  und  Dextrin  überführbar.  Diese 
Diastase  ist  ein  eiweissartiger  Körper  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung, den  man  als  ein  ungeformtes  Ferment  bezeichnet,  im  Gegen- 
satz zu  den  „gefoi-mten  Fermenten",  den  Mikroorganismen  (S.  87).  Sie 
bildet  sich  beim  Keimen  der  Gerste  uud  anderer  Getreidearten,  wird 
aus  dem  wässerigen  Malzauszug  als  weisses  Pulver  gefällt,  imd  bewirkt 
auch  beim  Zusatz  zu  Stärkekleister  dessen  „Verzuckerung".  Der 
Mechanismus  ihrer  Wirkung  ist  unbekannt.  —  Andere  ungeformte 
Fermente  sind  das  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltene  Emulsin;  das 
lösliche  Ferment  der  Hefe,  „Invertin";  das  Ptyalin  des  Speichels, 
las  Pepsin  des  Magensaftes,  das  Trypsin  der  Bauchspeicheldrüse. 

Der  Stärke  ähnlich  sind  u.  A. : 

laichenin  (Moosstärke),  welches  sich  in  vielen  Flechten,  z.  B.  im 
sländischen  Moos  (Cetraria  islandica),  findet,  und  durch  Jod  schmutzig 
ilau  geßirbt  wird,  ferner  Inulin,  welches  in  den  Wurzeln  der  Georginen 
ind  vieler  Compositen  (Inula  Helenium)  enthalten  ist,  durch  Jod  gelb 
;'efarbt  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lävulose  verwandelt  wird. 

Die  thierische  Stärke^  Glycogen,  Leberstärke,  ist  u.  a.  in 
(er  Leber  der  Säugethiere  enthalten.  Farbloses,  amorphes  Pulver, 
i^elches  durch  Jod  weinroth  gefärbt  wird.  Geht  nach  dem  Tode  der 
Thiere  sehr  schnell  in  Dextrose  über,  desgleichen  beim  Kochen  mit 
erdünnten  Säuren,  während  Fermente  es  in  Maltose  umwandeln. 

19* 
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Gunimiarten ,  CeHio05.  Unter  Gummi  Yersteht  man 
amorphe,  durchsichtige,  im  Pflanzenreich  vielfach  yorkommende 
Substanzen,  die  mit  kaltem  Wasser  klebende  Flüssigkeiten  geben 
und  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Sie  können  sich  in  Wasser 
entweder  klar  lösen  zu  filtrirbaren  Flüssigkeiten  (eigentlicher 
Gummi)  oder  sie  quellen  mit  Wasser  nur  auf,  so  dass  ihre  Sus- 
pension nicht  filtrirbar  ist  (Pflanzenschleime). 

Dextrin»  Stärkegummi,  CgHioOs,  entsteht  aus  der  Stärke 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  wenig  Salpetersäure  (S.  291); 
ferner  neben  Dextrose  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, neben  Maltose  durch  Diastase.  Existirt  in  verschiedenen 
Modificationen  (Amylodextrin ,  Erythrodextrin ,  Achroodextrin, 
Maltodextrin) ,  die  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Jod  uoterr 
scheiden.  Reducirt  Fehling^Bche  Lösung  auch  in  der  Hitze  nicht. 
Ist  nicht  direct,  aber  nach  längerer  Diastasewirkung  (Maltose- 
bildung) durch  Hefe  vergährbar.   Findet  mannigfache  Verwendung. 

Arabin^  Gummi  ^  2  C6H10O5-I-H2O.  Das  arabische  Gummi  ist 
eine  durchsichtige,  glasähnliche  Secretion  vieler  Pflanzen,  die  sich  in 
Wasser  klar  löst  und  als  Klebemittel  Verwendung  findet.  Es  besteht 
aus  mehreren  einander  ähnlichen  amorphen  Verbindungen ,  deren  eine 
bei  der  Hydrolyse  Dextrose ,  deren  andere  Arabinose  liefert  und  daher 
mit  den  Fentosen  verwandt  ist. 

Für  den  Holzgummi,  welcher  z.  B.  aus  Buchenholz  durch  Extrac- 
tion  mit  Natronlauge  und  Fällung  mit  Alkohol  und  Salzsäure  entsteht, 
scheint  Aehnliches  zu  gelten,  da  er  leicht  Xylose  liefert. 

Bassorin,  Pflanzeuschleim ,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Tra- 
ganthgummis  und  BassÖragummis. 


XV.  Üebergang  zu  den  aromatischen  Verbindungen. 

In  den  seither  abgehandelten  Verbindungen,  welche  mehr 
als  zwei  Kohlen stoflPatome  enthalten,  war  stets  eine  sogenannte 
offene  KohlenstoffTcette  anzunehmen,  d.  h.  eine  solche,  in  welcher 
man  end-  und  mittelständig  gebundene  Kohlenstoffatome  2a 
unterscheiden  hat. 

Für  das  Benzol  und  seine  ausserordentlich  zahlreicher 
Derivate  hingegen  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sechs  Kohlen- 
stotfatome  in  „geschlossener Kette"'  oder  „ringförmig^  (s.S.  20)  ai 
einander  gebunden   sind,    d.   h.   dass    die   beiden   endständigei 
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Kohlenstoffatome  der  ursprünglich  offenen  Kette  C— C— C— C— C— C 
noch  mit  einander  in  Bindung  getreten  sind. 

Es  wird  daher  neuerdings  mit  Vorliebe  die  Frage  untersucht, 
welche  Arten  von  geschlossenen  Ketten  existenzfähig  sind.  Es 
Jiat  sich  gezeigt,  dass  auch  geschlossene  Kohlenstoffketten  mit 
drei,  vier  und  fünf  (und  vielleicht  sieben)  Kohlenstoffatomen  sich 
bilden  können.  Die  einfachst- denkbaren  Verbindungen  derart 
bestehen  aus  drei,  vier  oder  fünf  Methylengruppen :  das  Tri- 
methylen, C3H6  (S.  53),  Tetramethylen,  C4H8  (das.),  und  Penta- 
methylen,  €5  Hio ;  letztere  sind  nur  in  Derivaten  bekannt. 

Man  nennt  dieselben  auch  „B^  -  Propylen ,  -Butylen,  'Pentylen 
(B  =  Ring). 

A.    Trimethylen,  Tetra-  und  Pentamethylen. 

•CHj 
Trimethylen,  C3H6,  gleich  H2C<^   |      .     Isomer    Propylen. 

Entsteht  aus  Trimethylenbromid,  CH2Br~CH2— CHaBr,  durch 
Erhitzen  mit  Natrium  (Freund,  J.  pr.  Ch.  (2)  26,  367).  Farb- 
loses Gas,  das  sich  bei  5  bis  6  Atmosphären  Druck  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verflüssigt.  Wird  von  Kaliumpermanganat  im 
Gegensatz  zu  Propylen  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  nur 
sehr  schwer  mit  Brom ,  leichter  mit  Jodwasserstoff,  zu  Normal- 
Propyljodid.  Seine  Verbren nungs wärme  ist  weit  grösser  als  die 
des  Propylens. 

Die  Addition  von  Jodwasserstoff  oder  Brom  führt  natürlich 
eine  „Sprengung  des  Ringes" ,  d.  i.  Bildung  einer  offenen  Kette, 
herbei. 

Trimethylendicarbonsäure^  C3H4(C02H)2  und 

Tetramethylendicarbonsäure,  C4H6(C02H)2,  sind  von  Perkin 
(s.  z.  B.  B.  17,  1652)  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  und  von 
Trimethylenbromid  auf  Natriummalonsänreester  (zunächst  als  Ester) 
gewonnen  worden.  Die  Trimethylendicarbonsäure  entsteht  folgender- 
maassen : 

(Vergl.  übrigens  Fittig  und  Marburg  y  B.  18,  3413.)  Zu  Gunsten 
der  Ringbindung  spricht  die  den  Olefinen  (und  ungesättigten  Säuren) 
gegenüber  wesentlich  geringere  Neigung  dieser  Substanzen,  sich  mit 
Brom,   Wasserstoff   oder  Bromwasserstoff  zu  vereinigen.     Brom  wird 
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nur  schwer  addirt;  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ist  wirkungslos,  leichter 
tritt  Verbindung  mit  Bromwasserstoff  ein. 

Pentamethylen;    CgHio,    gleich    •  __^    ^    *>CH2.    Durch  De- 

stillation   des    Kalksalzes   der  Adipinsäure,    -^       J^    nrJ^xj  >     ^"^' 

L/  H2~~C  Hg — O  O2  li 

steht  nach  normaler  Reaction  des  Keton   -^       ^>C0,  Ketopenta- 

C  H2 — C  H2 

methylen.  In  diesem  ist  der  Sauerstoff  gegen  Chlor,  letzteres  an- 
scheinend gegen  Wasserstoff  austauschbar  unter  Bildung  einer  bei 
30  bis  31^  siedenden  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  das  Penta- 
methylen  selbst  ist  (/.  Wislicenus). 

Fentametliylendioarbonsfture  y  C5  Hg  (C  0311)2,  Ist  mittelst  Ma. 
lonestersynthese  gewonnen  worden  (B.  18,  3246). 

Ein  Derivat  des  Pentamethylens   ist  die  Leuconsfture ;   Penta- 

ketopentamethylen,  Cf^Of,-{- 4  H2O,  =:  CO<if^r^    rir^»    ^°^    ferner    die 

C  O— CO 

damit   eng  verwandte  Slrokonsäurey   C5O5H2.    Beide   sind   aus  dem 

Kohlenoxydkalium  (Nebenproduct  bei  der   Darstellung    des    Kaliums) 

gewonnen   worden    und    in    theoretischer    Hinsicht    sehr    interessant 

(Nietzki  M.  Benckiser^  B.  19,  293;  20,  1617).    Siehe  bei  Hexaoxybenzol. 

lieber  Pentamethylen  -  Derivate   vgl.  auch  Fittig  ^  B.  18,   3410; 

Hantzsch,  B.  20,  2780  ff. ;  Zincke,  B.  21,  2719  ff. 


GeschlosseDe  Ketten,  in  welchen  ausser  Kohlenstoff  andere 
mehrwerthige  Elemente  (Stickstoff,  Sauerstoff  oder  Schwefel)  vor- 
handen  sind ,    kennt  man    in  grösserer  Zahl ;    sie   sind    z.    B. 

CH    CO 

offenbar  im  Bernsteinsäureanhydrid,   •„   '       >0,  im  Succinimid, 

CH     CO 

•  ^*       >NH,  im  y-Butyrolacton  (S.  218),  in  der  Parabansäure 

C  H2  •  c  o 

(S.  276),  dem  AUoxan  etc.  anzunehmen;  ferner  im  Pyridin,  Chi- 

nolin  etc.  (s.  d.)«  —  Hierhin  gehören  insbesondere: 


B.    Puran,  C4H4O,  Thiophen,  C4H4S,  und 

Pyrrol,  C4H4.(NH). 

Siehe  nebenstehende  Tabelle. 

Vom  Furan,  Thiophen  und  Pyrrol  leitet  sich  eine  ganze  Reihe 
von  Abkömmlingen  durch  Substitution  von  Wasserstoff  gegen  Ha- 
logen, ferner  durch  Eintritt  der  Gruppen  — CH3,  — CH2.OH, 
— C  H  0,  — C  Oj  H  etc.  ab.    In  ihren  Eigenschaften  erinnern  Furan, 


Furan,  Thiophen,  Pyrrol. 
Uebersicht. 
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Furan 
C4H4O 

Pyrrol 
C,H,(NH) 

Thiophen 
C4H4S 

Benzol 

Dibromfaran 
C^HaBi-aO 

Tetrajodpyrrol 
C^J^CNH) 

Dibromthiophen 
04H2Br2S 

Dicblorbenzol 
C6H4CI2 

Methylfuran 
C4HaO(CH3) 

«-,  /?-Methyl- 

pyrrol 
C.HgNHCCHs) 

«-,  /?-Methyl- 
thiophen 

C4H3S(CH3) 

Toluol 
CeHftCCHs) 

Furanalkohol 
C4H30(CH2.0H) 

Tluopheoalkohol 
C4H3S(CH2.0H) 

Benzylalkobol 
CeHglCHa.OH) 

Farol          ' 
C^HgOCCHO) 

Thiophenaldehyd 
C4H3S(CHO) 

Benzaldehvd 
CeHgCCHÖ) 

BreDzschleim- 

säure 
C^HgOCCOaH) 

«-,  /J-Pyrrol- 

carbonsäure 

C^HsNHCCOaH) 

«-,  /?-Thiophen- 

carbonsäure 
C4H3S(C02H) 

Benzoesäure 
CeHßlCOaH) 

Dimethylfuran 
C4HaO(CH3)3 

«-,  /J-Dimethyl- 

pyrrol 
C4H2NH(CH3)3 

Dimetbyl- 
thiopben 

C4H2S(CH3)2 

Xylole 

C6H4(CH3)2 

etc. 


Metbylpyrrol 
C4H4(N.CH3) 


Amidothiophen 

C4H3S(NH2) 

Thiophensulfo- 

Bäure 
C4H3S(S03H) 


Anilin 
CßHBCNHj) 

Benzolsulfosäure 

C6H5(S03H) 


Thiophen  und  Pyrrol  vielfach  an  das  Benzol.  Insbesondere  ist 
clas  Thiophen  dem  Benzol  täuschend  ähnlich,  z.  B.  im  Geruch 
und  Siedepunkt,  und  seine  Derivate  zeigen  mit  den  entsprechen- 
den Benzolderivaten  oft  eine  geradezu  wunderbare  Aehnlichkeit 
in  physicalischer  wie  chemischer  Beziehung. 

Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  zeigen  ferner  unter  einander 
viele  Aehnlichkeit.  Alle  drei  sieden  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  (+  32^,  131^,  84^),  sind  in  Wasser  wenig  oder 
nicht  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether,  und  zeigen 
mehrere  analoge  Farbreactionen.  So  geben  Pyrrol  wie  Thiophen 
ixnd  ihre  Derivate  beinl  Vermischen  mit  Isatin  und  concentrirter 
Schwefelsäure  meist  intensiv  violette  bis  blaue,  mit  Phenanthren- 
otiinon  und  Eisessig  kirschrothe  oder  violette  Färbungen.  Die 
X*3^rroldämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
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span  carminroth  (xv^gog,  feuerroth),  die  Furoldämpfe  smaragd- 
grün; die  letzteren  färben  einen  mit  Xylidin-  oder  Anilin  acetat 
befeuchteten  Papierstreifen  gleichfalls  roth.  Durch  Salzsäure 
(Mineralsäuren)  wird  Furan  in  ein  unlösliches,  amorphes  Pulver, 
Pyrrol  desgleichen  in  ein  unlösliches,  amorphes,  braunrothes 
Pulver  verwandelt  (Pyrrolroth) ;  Thiophen  hingegen  wird  nicht 
verändert.  Die  Derivate  zeigen  meist  ein  ähnliches  Verhalten. 
Pyrrol  hat  zum  Unterschied  von  den  beiden  anderen  Verbindungen 
schwach  basische  Eigenschaften. 

Bildung.  I.Aus  Schleimsäure(s. S.244),C4H4(0H)4(COaH)2. 
Dieselbe  wird  durch  trockene  Destillation  in  Brenzschleimsäure 
(Furancarbonsäure) ,  C4H30(COaH),  und  diese  durch  Erhitzen 
mit  Natronkalk  in  Furan  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  (trockene  Destillation  des  Ammoniaksalzes)  geben 
Schleimsäure  und  auch  Brenzschleimsäure  in  Pyrrol,  C4H5N, 
über.  Durch  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefelbaryum 
endlich  entsteht  Thiophenmonocarbonsäure  und  daraus  Thiophen : 

a)  C4H4(OH)4(COjH)2  =  C4H4O        +  2  CO2  +  3  H^O; 

b)  C4H4(OH)4(C02H),  +  NH3  =  C4H4(NH)  +  2  CO2  +  4  HjO; 

c)  C4H4 (OH)4(C02H)3  +  H2  S  =  CäS         +  2  CO2  +  4  H2  0. 

2.  Aus  Bernsteinsäure,  C2H4(C02H)2.  Das  Succinimid, 
C4H4  02(NH),  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Pyrrol;  bern- 
steinsaures Natron  beim  Erhitzen  mit  Phosphortrisulfid  Thiophen 
(Volhard'Erdmann,  B.  18,  454). 

3.  Aus  Acetylen  und  Ammoniak  entstellt  in  der  Glühhitze  PyiTol ; 
desgleichen  beim  Ueberleiten  von  Aethylen  über  glühenden  Pyrit 
Thiophen. 

4.  Pyrrol  entsteht  aus  Furan  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink- 
ammoniak (B.  20,  Bef.  221). 

5.  Aus  Acetonylaceton,  CH3-CO-CH2-CH3--CO-CH:i 
(S.  221),  entsteht  durch  Wasserabspaltung  Dimethylfuran  (siehe 
Tabelle),  beim  Erhitzer^  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dimetbyl- 
pyrrol,  mit  Phosphorpentasulfid  endlich  üimethylthiophen  (PaoZ, 
B.  18,  58,  367  ff.;  20,  1074). 

Es  verhält  sich  dabei  so ,  als  ob  es  zunächst  in  die  isomere  Ver- 
biDdung  CH3~C(OH)=CH-CH=C(OH)--CH3,  gleich  öEcCCHgScOH) 
übergehe.  Unter  dieser  Annahme  erscheint  die  Bildung  des  Diinetbyl- 
furans  als  einfache  Anhydridbildung,  jene  des  DimethylpyiTols  als 
Austausch  von   2  (OH)  gegen    NH   (Imidbildung) ,    endlich    jene    des 
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Dimethylthiophens  als  Sulfldbildung  [Austausch  von  2  (OH)  gegen  S], 
entsprechend  den  Gleichungen: 

CH=C(CH,).0H_CH=C(CH3)  ,      g  q- 

CH=C(CH8).0H  "~  CH=C(CH8)-^         "''       *    ' 
NH   -4-  CH=C(CH8).0H  _  CH=C(CH,)  , 

^°»  +  CH=C(CH,).OH  -  CH=C(CH,)>^"  +^^«^' 
,    CH=C(CHs) .  OH  _  CH=C(CHs)  .„ho 

^»^  +  CH=0(0H3).OH  -  CH=C(CHs)>^      +2H80. 
Hieraus  folgen  die  Constitutionsformelii : 

Furan  Pyrrol    .  Thiophen 

OH=CH  CH=OH  CH=CH 

CH=CH'^  CH=CH-^  CIH=CH^ 

{/»)     («)  (/»)     («)  (/»)      («) 

Dieselben  erhalten  eine  Bestätigung  durch  die  mehrfach,  beob- 
achtete Fähigkeit  dieser  Substanzen,  mit  Brom  oder  Wasserstoff  additio- 
nelle  Verbindungen  zu  liefern  (s.  Pyrrolin). 

Nach  obigen  Constitutionsformeln  sind  je  zwei  isomere  Mono- 
derivate  dieser  drei  Substanzen,  z.B.  des  Thiophens,  möglich:  1)  solche, 
bei  denen  ein  dem  Schwefel  etc.  benachbartes  Wasserstoffatom  («).  und 
2)  solche,  bei  denen  ein  quasi  mittelständiges  Wasserstoffatom  (ß)  sub- 
stituirt  ist.  Thatsächlich  sind  vielfach  je  zwei  solche  Isomere  beob- 
achtet wordefn;  z.  B.  zwei  Thiophensäiiren  (s.  Tab.).  Letztere  treten 
zu  scheinbar  einheitlichen  .  Mischkrystallen  zusammen  ( F.  Meyer, 
A.  236,  200). 

Furan. 
Furan;  C4H4O,  findet  sich  im  FichtenholzöJ ,  im  Holztheervor- 
lauf  etc. ,  und  entsteht  bei  der  Destillation  von  Zucker  mit  Kalk.     Es 
bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  chloroformartigem 
Geruch  und  dem  S.-P.  320. 

Methylfuran ,  Sylvan,  C4 Hg 0(0 Hg),  findet  sich  gleichfalls  im 
Fichtenholzöl  und  unter  den  Destillationsproducten  des  Zuckers  mit 
Kalk.     S.-P.  630. 

Dimethylfuran,  C4H20(CHg)2,  entsteht  neben  den  vorigen  Ver- 
bin^cmgen  aus  Zucker  und  Kalk.  Bildung  aus  Acetonylaceton  etc., 
s.  o.  Farblose ,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  charakteristischem 
Geruch.  S.-P.  94®.  Wird  durch  concentrirte  Säuren  verharat.  Ist 
wieder  rückwärts  in  Acetonylaceton  überführbar. 

Purol,  Furanaldehyd ,  C5H4O2  (Döbereiner)  y  entsteht  durch 
Einwirkung  massig  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Kohlenhydrate 
(Zucker  etc.),  und  ist  z.  B.  im  Fuselöl  enthalten.  Angenehm 
riechendes,  farbloses,  an  der  Luft  sich  bräunendes  Oel,  S.-P.  162'^ 
von  Aldehydcharakter.     Reactionen:  B.  20,  540. 

BrenzscMeimsäure,  C5  H4  O3,  =  C4  Hg  0  (C  O2  H).  Leicht 
snblimirende,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 


298      XV.    Uebergaug  zu  deu  aromat.  VerbiuJaugeu. 

oder   Blättchen,   8m. -P.  134^,   yon   der  Benzoesäure   ähnlichem 
Charakter. 

Die  Furanderivate  nennt  man  auch  häufig  „Furfüran^derivate. 
Vgl.  „Da»  Furforan  etc.",  von  Ä.  Bender,  Berlin,  Gaertuer  1889. 

Pprrol, 
Das  Fyrrol  ist  ein  Bestandtheil  des  Steinkohlentheeröls 
(Runge)  and  des  Knochenöls  (Anderson).  Bildung:  s.  o.  nnd 
B.  19,  3027.  £8  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  yom  S.-P.  131  <^ 
und  chloroformähnlichem  Geruch.  —  Es  ist  als  Base  secundär. 
Sein  Imidwasserstoff  ist  gegen  Alkjl  oder  Acetjl,  aber  auch  gegen 
Metalle  ersetzbar. 

So  erhält  man  aus  Pyrrol  nnd  Kalium  oder  Aetzkall  das 
Pyrrolkalium y  G4H4NK,  eine  weisse,  durch  Wasser  sich  rück- 
wärts zersetzende  Substanz,   welche  durch  Einwirkung  von  Metliylen- 
jodid  und  Natrinmmethylat  in  Pyridin  (s.  d.)  übergeht. 
Durch  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  entsteht  das 
Tetrajodpyrroly  Jodol,  C4J4(NH),    hellgelbe    Blättchen,    ein 
geruchloses  Antisepticum  von  milderer  Wirkung  wie  Jodoform. 
Durch  Zink  und  Eisessig  entsteht  aus  Pyrrol  das 
Pyrrolin,  C4He(NH),  farblose  Flüssigkeit,  S.-P.  9lO,  secundäre 
starke  Base ;  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  wird  diese  weiter  redu- 
cirt  zu  Pyrrolidin  y  G4H3(NH),  welches  auch  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Succinimid  in  Alkohol  entsteht  und  eine   farblose,  stark 
alkalische,  dem  Piperidin   ähnliche  Base  vom  S.-P.  85  bis  88^  bildet 
Durch  Behandeln  mit  Jodmethyl   und  Aetzkali  entsteht  hieraus  Pyr- 
rolylen,  C4Hß  (siehe  S.  63). 

Pyrrolidin  entsteht  synthetisch  aus  Aethylencyanid  durch  Be- 
handeln mit  Natrium  und  Alkohol: 

CHa-CN    .    ^„  _  CH2-CHa.NHj  _  CHj-CH^^  ,  . 

ÖH2-CN  -t-  «^  -  CHa-CHj.NHj  "  CHa-CHa^^**  "^  *"»' 
es  wird  hiemach  als  „  Tetramethylenimin'*  bezeichnet  (Ladenburg,  B.  19, 
782 ;  20,  442). 

Methylpyrroly  C4Hg(CH3)NH,  kommt  in  zwei  isomeren  Modifica- 
tionen  (er  und  ß)  im  Knocbeuöl  vor,  desgl.  das  Dimethylpyrroly 
C4Ha(CH8)2NH. 

Das    Anhydrid    der    r«  •  Pyrroloarbonaäure y    C4H8NH(CO,H), 
Pyrocoll,  C5H3NO,  gelbliche  Blätteben,  entsteht  bei  der  Destillatiou 
der  Gelatine.    Die  Säure  selbst  bildet  metallgrüne  Prismen. 
Tabelle  der  Pyrrolderivate :    B.  20,  2594. 

Thiophen. 
Das  Thiophen  (V.  Meyer,  B.  16,  1465  ff.)  ist  gleichfaUs  im 
Steinkohlentheer  vorhanden  und  ein  ständiger  Begleiter  des  Theer- 
benzols  (zu  z.  B.  0,5  Proc);  desgleichen  sind  seine  Homologen 
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Thiotolen  (Methylthiophen)  und  T h i o x e n  (Dimethylthiopheu) 
Begleiter  des  Theertoluols  und  -Xylols,  u.  s.  f.  Es  besitzt  fast  gleichen 
Siedepunkt  (84®)  wie  Benzol  (80,4<^),  und  wird  von  letzterem  ge- 
trennt durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  wenig  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  hauptsächlich  Thiophen  (zu  Thiophen sulfo- 
säure)  löst  (vgl.  B.  17,  2641,  2852).  Auch  von  anderen  Rea- 
gentien  (Jod,  Brom)  wird  es  stärker  angegrififen  als  Benzol. 

Man  erhält  Thiophen  auch  synthetisch  beim  Durchleiten  von 
Aethylsulfid,  (02H5)2S,  durch  glühende  Röhren  (Kekule);  femer  durch 
Erhitzen  von  Grotonsäure  oder  N.-Buttersäure ,  Paraldehyd ,  Erythrit, 
Aether  etc.  mit  Phosphorpentasulfid  (in  geringer  Menge). 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  Thiophenderivate 
sind  zum  Theil  fast  buchstäblich  diejenigen  des  Benzols.  So 
kann  man  aus  Thiophen  und  Salpetersäure  ein  Nitrothiophen 
(analog  Nitrobenzol,  s.  d.)  erhalten,  und  dies  zu  einem  Amido- 
tliiophen  reduciren ;  letzteres  ist  aber  viel  unbeständiger  als  das 
entsprechende  Amidobenzol  (Anilin). 

Thiophensulfosäure ,  C4H3S(S03H),  spaltet  sich  beim 
Ueberhitzen  mit  Wasser  in  Thiophen  und  Schwefelsäure. 

Durch  Erhitzen  von  Lävulinsäure  mit  Phosphorpeutasulüd  ent- 
steht das  Phenol  (s.d.)  des Thiotolens,  das  Thiotenol, €41128(0113) (OH) 
(B.  19,  5Ö3). 

Die  blaue  Färbung,  welche  beim  Schütteln  von  thiophenhaltigem 
Benzol  mit  Isatin  und  concentrirter  Schwefelsäure  eintritt,  beruht  auf 
der  Bildung  des  blauen  Farbstoffs  ^^Indophenin^^^  C12H7NOS. 


Ein  Analogen  des  Thiophens  mit  fünf  Kohlenstoffatomen  wäre 
das  Penthiophen,  CH2<^^jj__.q2J>^-  ^i"  Methylderivat  desselben 
ist  neuerdings  dargestellt  wordeu ;  es  zeigt  ganz  den  Charakter  und 
die  Farbenreactionen  des  Thiophens,  wird  aber  durch  Kaliumpermauganat 
völlig  zerstört. 

Vgl.  F.  Meyer:    Die  Thiophengruppe,  Braunschweig  1888. 

C.    Azole:    Pyrazole,  Thiazole  und  verwandte 
Verbindungen.  ' 

Unter   dem    Namen    Azole  fasst  man  die  folgenden  Ver- 
bindungen zusammen: 

1.    Pyrazole, 

Durch   Einwii^kung  von  Phenylhydrazin   auf  Acetessigester 
erliält  man  unter  Austritt  von  Wasser  und  Alkohol  das  Phrnyl- 
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methylpyrazölon^  CioHioNjO.    Dasselbe  entsteht  sehr  wahrschein- 
lich nach  folgender  Reaction: 

CH,-CO  H,N\ 

H,C-CO.OC,H,  +  ^^"^«"* 

AcetesBigester  Pbeuylhydrazin 

=      i,clc0^^"^*^*  +  ^»^  +  C,H,.OH. 

Phenylmethylpyrazolon 

Es  erscheint  hiemach  als  ein  Abkömmling  des  bis  jetzt  nur 
in  Derivaten  bekannten 

HC=N 
Pyrazols,      •  "^NH,  =  C3H4N2.  Das  Pyrazol  entsteht 

aus  dem  Pyrrol  auf  ähnliche  Weise,  durch  Austausch  von  (CH) 

gegen  N,  wie  das  Pyridin  aus  dem  Benzol. 

Durch  Wasserstoflfzufuhr  leiten  sich  vom  Pyrazol  ab 
Fyrazolüi;  CaHflNa,  und  Pyrazolidin ,  CgllgNa,  welche  beide 

seither  wieder  nur  in  Derivaten  bekannt  sind. 

Durch  Austausch  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  gegen  ein  Atom 

Sauerstoflf  entsteht  aus  der  Formel  des  Pyrazolins  jene  des 

Fyrazolons.        •  ^NH,  und  aus  dieser  durch  Eintritt  von 

Phenyl  und  Methyl  die  obige  Formel  des 

Phenylmethylpyrazolons.  Dasselbe  bildet  derbe  Prismen, 
schmilzt  bei  127^  und  siedet  unzersetzt.  Es  löst  sich  als  schwache 
Base  in  Säuren,  und  als  Acetessigesterderivat  in  Alkalien ;  als  letzteres 
enthält  es  noch  die  reactionsfahige  Methylengruppe  dieses  Esters. 
Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Methylalkohol  bildet  es  das 

Phenyldimethylpyrazolon  oder  Antipyrin,  CiiHi2N2  0, 
welches  auch  durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Methyl- 
phenylhydrazin  (s.  d.)  entsteht  und  daher  die  Constitutionsformel 

Tin   nr\         >>N— CßHs   besitzt.      Es  krystallisirt  in  w^eissen 
HC — 00 

Tafeln  oder  Blättchen  vom  Sm.-P.  113^  deren  wässerige  Lösung 

durch  Eisenchlorid  roth,  durch  salpetrige  Säure  blaugrün  gefärbt 

wird.     Es  ist  ein  ausgezeichnetes  Fiebermittel.     (Vgl.  L.  Knorr. 

Ann.  238,  137  ff.) 

Alle  dem  Acetessigester  ähnlich  constituirten  Verbindungen 
(/J-Ketonsäuren,  /5-Ketonaldehyde,  ^-Diketone)  geben  mit  Phenylliydrazin 
gleichfaUs  Derivate  des  Pyrazols. 
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2.    Thiazole, 

Thiazöl,  OgHgNS,  gleich  „-^""0 /CH,  leitet  sich  vom  Thiopheii 
HO — ö' 

in  gleicher  Weise  wie  Pyridin  vom  Benzol,  durch  Austausch  von  (OH) 

gegen  N,  ah,  und  erinnert  wie  seine  Derivate  in  seinen  Eigenschaften 

sehr   an   die  Basen   der  Pyridinreihe.    Es  entsteht  aus  Amidothiazol 

(s.  u.)  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  "Wasserstoff,  welcher 

sich   in   ähnlicher  Weise  wie   der  Uehergang    des  Anilins   in  Benzol 

(s.  d.)  bewirken  lässt.   Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  S.-P.  11 7^ 

welche  vom  Pyridin  kaum  zu  unterscheiden  ist ,  als  Base  Salze  bildet, 

gegen    coucentrirte    Schwefelsäure    fast     unempfindlich    ist    u.    s.    f. 

(Hantzsch,  Popp,  A.  250,  273). 

Dimethylthiazol,  CsUCC  0^3)3X8,  entsteht  aus  Monochloi-aceton 

und  Acetothiamid  (8.  187)   durch  Austritt  von  Wasser  und   Salzsäure. 

Es  ist  dem  ce-Lutidin  (s.  d.)  sehr  ähnlich.  ' 

Amidothiazol,  „-     „^C.NHa,    bildet  sich  durch  Einwirkung 
HC — (S^ 

von  Monochloraldehyd  (8.  143)  auf  Thioharnstoff: 

6r  +  H>-".=ÖHirVNH.  +  HC,  +  H.O. 

Thioharnstoff,  Pseudoform. 

Aus  dieser  und  ähnlichen  Bildungsweisen  folgt  die  Constitution 
der  Thiazole. 

Amidothiazol  ist  eine  Base  von  vollkommen  „aromatischem"  Cha- 
rakter, wie  das  Anilin  (s.  d.).  (Vgl.  Hantzsch  und  seine  Schüler,  A.  249) 
1,  7,  31  etc.;  A.  250,  257  ff.) 

3.    Imidazole,  Oxazole. 
Den  vorbesprochenen  analoge  Verbindungen  leiten  sich  vom 

Imidazoly  hc~NH^^^*  ^"^  Oxazol,  hc—O/^^* 

ab,  welche  Verbindungen  sich  zum  Thiazol  verhalten  wie  Pyrrol  und 
Furan  zum  Thiophen. 

Imidazoly  GlyoxcUin,  C3H4N2,  entsteht  durch  Einwirkung  con- 
centrirten  Ammoniaks  aufGlyoxal;  es  ist  eine  starke  Base  von  schwach 
fischartigem  Geruch.     Es  ist  isomer  mit  Pyrazol. 

Derivate:  Wallach,  Ann.  184,  1  („OxaläthyUn"  etc.);  B.  13,  511; 
femer  B.  22,  568  und  1353. 

Auch  das  Alloxan  kann  als  ein  Imidazolderivat  aufgefasst  werden. 


n.  Classe:  Chemie  der  Benzolderivate. 
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Die  in  den  Abschnitten  I  bis  XIV  besprochenen  Verbindungen 
sind  aus  den  homologen  Kohlen wasserstofifen  CnH2n  +  27  CnH2n. 
CnH2n  — 2  etc.  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen, 
Hydroxyl  resp.  Sauerstoff,  Amid,  Carboxyl  u.  s.  w.  ableitbar.  Da 
nun  aber  alle  genannten  Kohlenwasserstoffe  auch  als  Abkömm- 
linge des  Methans  betrachtet  werden  können  [so  C2H6  =  CH3  (CH3) 
=  Methylmethan ,  C3  H3  ==  C  H2  (C  113)2  =  Dimethylmethan, 
C2H4  =  CH2 :  CH2  =  Methylenmethan,  C2H2  =  CH !  CH  =  Methin- 
methan etc.],  so  kann  man  die  bis  jetzt  behandelten  Verbindungen 
als  Methanderivate  bezeichnen. 

An  diese  erste  Classe  organischer  Verbindungen  reiht  sich 
als  zweite  grosse  Classe  diejenige  der  aromatischen  Verbindungen 
oder  Benzol derivate  an.  Ersterer  Name  ist  historisch,  aber  nicht 
sachlich  begründet,  da  sowohl  angenehm  aromatisch  als  wider- 
wärtig riechende  Verbindungen  sich  in  beiden  Classen  finden. 
Als  Benzolderivate  bezeichnet  man  die  Glieder  dieser  Classe, 
weil  sie  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  von  dem  Kohlenwasserstoff 
CßHß,  Benzol  (und  complicirteren  Kohlenwasserstoffen,  die  selbst 
wieder  Benzolderivate  sind:  Naphtalin,  Anthracen  u.  a.)  ableiten, 
wie  die  Methanderivate  vom  Methan. 

Das  Benzol  ist,  wie  seine  Formel  CgHß  zeigt,  eine  weit 
wasserstoffärmere  Verbindung  wie  die  Paraffine;  so  unterscheidet 
es  sich  vom  Hexan,  C6H14,  durch  den  Mindergehalt  von  acht 
Wasserstoffatomen.  Dem  entsprechend  sind  alle  Benzolderivate  weit 
ivasserstoß'ärmer  resp.  hohlenstoffreicher  als  die  analogen  Methan- 
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derivate:  man  vergl.  Benzoesäure,  CyHgOj,  mit  Heptylsäure, 
C7H14O2;  Anilin,  CgHjN,  mit  Aethylamin,  C2H7N,  u.  s.  f. 

Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  wie  jene  des  Methans 
ersetzbar  gegen  die  verschiedensten  Elemente  und  Atomgruppen. 
Durch  Halogeneintritt  entstehen  die  Substitutionsproducte,  durch 
Eiatritt  von  N  H2  die  aromatischen  Basen ,  von  OH  die  Phenole, 
von  NO2  die  Nitroverbindungen,  von  CH3  etc.  die  Homologen 
des  Benzols;  ferner  giebt  es  aromatische  Alkohole,  Aldehyde, 
Säuren  etc.     Siehe  die  Uebersicht  a.  f.  S. 

Die  eintretenden  Gruppen  nennt  man,  zumal  wenn  sie  an 
einander  gereihte  Kohlenstoffatome  enthalten,  SeitenkeUen  des 
Benzols. 

Diese  Benzolderivate  sind  in  ihren  Eigenschaften  theilweise 
den  analog  zusammengesetzten  Methanderivaten  vollkommen 
analog,  theilweise  bieten  sie  auch  neue  und  eigenartige  Verhält- 
nisse dar  (s.  S.  304,  318  ff.). 

Man  unterscheidet  die  Benzolderivate  als  Mono-,  Bi-,  Tri-  etc. 
-Derivate,  je  nachdem  ob  im  Benzol  ein,  oder  zwei,  oder  mehr 
Wasserstoffatome  gegen  die  genannten  Elemente  oder  Gruppen 
ersetzt  sind.  So  sind  z.  B.  (s.  Tab.)  Toluol  und  Chlorbenzol 
Monoderivate,  Dimethylbenzol  und  Dichlorbenzol  Biderivate  u.  s.  f. 
Wie  bei  den  mehrwerthigen  Alkoholen  und  Säuren  ist  es  nicht 
erforderlich,  dass  die  eintretenden  Gruppen  unter  einander  gleich 
sind,  man  kennt  vielmehr  unzählige  Verbindungen  mit  mehreren 
verschiedenen  Substituenten  (s.  Tab.).  Derartige  Verbindungen 
haben  dann  meist  de^  Partialcharakter  aller  derjenigen  Mono- 
derivate, welche  aus  dem  Benzol  durch  Austausch  eines  Wasser- 
stoffatoms gegen  einen  dieser  Substituenten  hervorgehen. 

Alle  Benzolderivate  können  durch  relativ  einfache  Reactionen 
in  Benzol  selbst  oder  nahe  Abkömmlinge  desselben  übergeführt 
werden.  So  geben  alle  Carbonsäuren  des  Benzols  (Benzoesäure, 
Phtalsäure,  MelUthsäure  etc.)  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Benzol ; 
andere  Säuren,  wie  Salicylsäure ,  durch  Kohlensäureabspaltung 
Phenol  u.  s.  f.  Letzteres  kann  durch  Destillation  über  Zinkstaub 
in  Benzol  umgewandelt  werden.  Die  Homologen  des  Benzols 
^ehen  durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  desselben,  und  diese 
iurch  Erhitzen  mit  Kalk  in  Benzol  selbst  über  u.  s.  f. 

Die  Beziehung  der  Benzolderirate  zu  ihrer  Muttersuhsfanz 
Ist  also  eine  sehr  enge. 
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Dies  ist  begonders  darum  beraerkenswertb,  weil  die  Atomgruppi- 
rung  C^Uß  bereits  ein  eiemlicb  complicirtes  Molecül  bildet,  nnd  weil 
das  Benzol  seinerseits  nicht  auf  einen  einfacheren  Kohlenwasserstoff 
von  5,  4  oder  3  Kohlenstoffatomen  zurückgeführt  werden  kann  (so 
führt  die  Oxydation  des  Benzols,  die  nur  schwer  erfolgt,  gleich  zu 
Kohlensäure  oder  ähnlichen  einfachen  organischen  Säuren). 


Ueher sieht  über  einige  Benzolderivate, 

CgH5 — CH3 

Methylbenzol 
=  Toluol 

CeH4(CH8)a 

Dim  eth  vi  benzol  e 

=  Xylole 

C6H3(CH8)8 

Trimethylbenzole 

CfiHß-Cl 
Chlorbenzol 

CflH4Cl2 

Dichlorbenzole 

CßHaCIg 
Trichlorbenzole 

CeHß— OH 

Phenol 

CeHjOH)^ 

Resorcin  etc. 

CeH3(OH)3 
Pyrogallol  etc. 

C«Hß— CHa.OH 
Benzylalkohol 

CoHß.NOa 
Nitrobenzol 

CflH4(N02)2 
Diuitrobenzole 

C6H3(N02)2(OH) 

Dinitrophenole 

CßHß-NHa 
Anilin 

C6H4(NH2)2 

Phenylendiamiue 

^6^3(^^2)3 
Triamidobenzole 

CeHß— SOgH 

Benzolsulfosäure 

CeH4(NH2)(S03H) 
Sulfanilsäure  etc. 

CeH3(S03H)3 
Benzoltrisulfosäure 

CeHß— CHO 

Benzaldehyd 

CßHß— CO2H 
Benzoesäure 

CeH,(C03H)2 
Phtalsäuren 

CeHsCCOjH), 
Heinimellithsäure  etc. 

CflHß— CN 
Benzonitril 

CßH4(OH)(C02H) 
Salicylsäure 

Die  Benzolderivate  sind  unter  einander  durch  die  mannig- 

faltigsten Reactionen  verknüpfl.     Die  Nitrogruppe    ist  leicht  ii 

Amid  umwandelbar,  letzteres  gegen  Halogen,  WasserstofiF,  Hydr 

oxyl,   ferner  Halogen  gegen  Methyl  oder  Carboxyl   austausch 

bar  u.  s.  f. 

Unterschiede  zwischen  Benzol-  und  Fett  -  Kohleawasser 

Stoffen. 

Das  Benzol  unterscheidet  sich  von  den  Fettkohlenwasser 

Stoffen  besonders  durch  folgende  Reactionen: 

1.    Mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet  es  Nitrobenzol 

CßHß  +  I 

lO.NOa  =  C6H5.NO 

2  +  HaO. 
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2.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Benzolsulfo- 
säure  (s.  d.): 

CßHß  +  HO.SO3H  =  CßHsCSOaH)  +  H2O. 

In  gleicher  Weise  sind  fast  alle  Benzölderivate  fähig,  in 
meist  glatter  Reaction  Nitroverbindungen  und  Sulfosäuren  zu 
bilden. 

Die  Paraffine  werden  bekanntlich  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  nicht  oder  nur  sehr  schwer  angegriffen;  die 
Olefine  bilden  mit  letzterer  Addition sproducte  ohne  Wasseraustritt. 

3.  Die  Homologen  des  Benzols  unterscheiden  sich  von  den 
Paraffinen  wesentlich  durch  ihre  Oxydationsfahigkeit;  während 
oxydirende  Mittel  letztere  nur  schwer  angreifen,  werden  erstere 
dadurch  leicht  zu  Benzolcarbonsäuren  oxydirt. 

4.  Die  Halogenverbindungen  C^H^X  sind  weniger  reactions- 
fahig,  die  Hydroxylverbindungen ,  z.  B.  C6H5(OH),  von  mehr 
saurer  Natur  als  die  entsprechenden  Fettkörper. 

Die  Gruppe  CgHs,  Fhenyl,  unterscheidet  sich  daher  von 
der  Aethylgruppe  C2H5  dadurch,  dass  sie  einen  stärker  sauren 
Charakter  besitzt,  „negativer"  ist  (vgl.  F.  Meyer,  B.  20,  534, 
2944;  A.  250,  118). 

5.  Diazoverbindungen  sind  (fast)  nur  in  der  aromatischen 
Reihe  bekannt  u.  s.  f.     Siehe  auch  oben  S.  302. 


Charakteristisch  für  die  Benzolderivate  sind  ihre 

Isomerieverhältnisse. 

1.    Während  sich  von  jedem  Hexan,  CßHi4,  theoretisch  wie 

ttiatsächlich  schon  mehrere  isomere  Monoderivate  ableiten,  rer- 

fnag  äa$  Benzol  stets  nur  ein  einziges  Monoderivat  zu  bilden;, 

isomere  Monoderivate  des  Benzols  sind   unbekannt.     Die  sechs 

JVasserstoffatome  des  Benzols  sind  also  „gleichwerthig^ . 

Beweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome. 

Die  Wasserstoffatome  seien  mit  a,  h,  c,  d,  e  und  f  bezeichnet. 
1.  Das  Phenxil,  C6H5(OH),  dessen  Hydroxyl  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffatoms  a  getreten  sein  möge,  lässt  sich  in  Brom- 
benzol,  CgHsBr,  und  dieses  in  Benzoesäure,  C6H5(C02H),  üher- 
fübren.  In  letzterer  hat  daher  das  Carboxyl  auch  die  Stellung  ä 
(d.  h.  ersetzt  das  Wasserstoffatom  a). 
Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  20 
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2.  Die  drtiexistirendenÖxybeiizae säuren,  CeH4(OH)(C0.2H), 
sind  theUi  aus  der  Benzoesäure  darstellbar ,  theils  iu  diese  über- 
fübrbar.  Auch  ihr  Carboxyl  nimmt  also  die  Stellung  a  ein.  Ihre 
Hydroxyle  müssen  sich  also  an  der  Stelle  anderer  Wasserstoffatome 
befinden.    Diese  seien  beliebig  b,  c.nnd  d. 

3.  Die  Oxybenzoesäuren  vermögen  Kohlensäure  abzuspalten 
[C6H4(OH)(C02HJ  =  CeHglOH)  -f  COa]  und  liefern  dabei  alle 
drei  (dasselbe) Vhenol,  CgHs-OH.  Da  dieses  dasHydroxyl  (nachl) 
in  a  enthält,  andererseits  das  Hydroxyl  in  den  Oxybenzoesäuren 
die  Wasserstoffatome  b,  c  und  d  ersetzte  (nach  2),  so  sind  die 
Wasserstoffatome  a,  b,  c  und  d  gleichwerthig. 

4.  Nun  sind,  wie  8.  307  darzulegen,  zu  je  einem  Wasserstoff- 
atom zwei  Paare  von  gleichartig  gebundenen  („symmetrischen") 
Wasserstoffatomen  vorhanden,  d.  h.  solche,  von  welchen  entweder 
das  eine  oder  das  andere  durch  irgend  welche  Atomgruppen  ver- 
treten werden  kann,  ohuedass  verschiedene  Substanzen  entstehen. 
£in  solches  Paar  kann  nicht  unter  den  in  a,  b,  c  und  d  stehenden 
enthalten  sein,  weil  sonst  nicht  drei  verschiedene  Oxybenzoesäuren 
existiren  könnten;  Es  können  also  nur  die  beiden  restirenden 
Wasserstoffatome,  e  und  f,  sein,  welche  mit  je  einem  der  vorigen 
zu  a  symmetrisch  gebunden,  also  diesen  gleichwerthig  sind;  d.  h. 
etwa  e  =  c,  f  =  b.  Da  nun  a  =  b  =  c  =  d,  so  sind  sämmt- 
liche  sechs  Wasserstoffatome  gleichwerthig  {Ladenburg j  B.  7, 
1684). 

2.  Werden  im  Benzol  hingegen  Js^wei  Wasserstoffatome  gegen 
andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt,  so  dass  Biderivate  ent- 
stehen, so  existiren  diese  in  drei  yerscMedenen  isomeren 
Arten.  So  giebt  es  drei  Dichlorbenzole ,  C6H4OI2,  drei  Diamido- 
benzole,  C6H4(NH2)2»  drei  Dimethylbenzole ,  C6H4 (0113)2,  drei 
Oxybenzoesäuren,  C6H4(OH)(C02H)  (s.  Tab.  304)  u.  s.  w. 

Man  kann  sogar  heweiseny  dass  überhaupt  nur  je  drei  isomere 
Biderivate  des  Benzols  eocistiren  können. 

Es  lässt  sich  nämlich  zeigen,  dass  zu  jedem  Wasserstoffatom 
des  Benzols,  z.  B.  zu  a,  zwei  Paare  anderer  Wasserstoffatome, 
z.  B.  b  und  f,  c  und  e,  symmetrisch  gebunden  sind,  so  dass  es 
keinen  Unterschied  macht,  ob,  wenn  a  besetzt  ist,  das  zweite 
Substituens  an  die  Stelle  des  einen  oder  des  anderen  der  sym- 
metrisch gebundenen  Wasserstoffatome  tritt.  Nach  obiger  Be- 
zeichnung ist  also  ab  =  af,  und  ebenso  ac=  ae.  Hingegen 
sind  die  Bindungsarteh  ab  und  ac  nicht- gleichartig,  sondern 
repräsentiren  Isomere.  Die  Bildungsweise  ad,  der  einzige  übrige 
Fall,  stellt  das  dritte  Isomere  vor. 
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Beweise,  dass  zu  einem  Wasserstoffatom  (a)  zwei  Paare  von  symme- 
triscli  gebundenen  anderen  Wasserstoffatomen  existiren, 

sind  von  verschiedenen   Seiten,  zumal  von  Ladenburg ^   erbracht 
worden.    Einer  derselben  sei  hier  skizzirt. 

1.  Nach  Hübner  und  Petermann  (Ann.  149,  129;  yergl.  auch 
Hübner,  Ann.  222,  67,  166)  liefert  die  durch  Bromirung  von 
Benzoesäure  gewonnene  (sog.  Meta-)  Brombenzoesäure  (deren 
Bromatom  in  c,  Carboxyl  in  a)  stehen  möge,  mit  Salpetersäure  zwei 
Nitrobrombenzoesäuren,  CeH3Br(N02)  (OOgH)  (NO2  etwa 
in  b  und  f).  Diese  gehen  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  die- 
selbe (sog.  Ortho-)  Amidobenzoesäure,  Cq  H4(NH2)(C02H), 
über  (Reduction  von  NO2  zu  NH2  und  Rückwärtssubstitution). 
Da  dieselbe  Amidobenzoesäure  entsteht,  während  doch  die  zwei 
Niti-ogruppen  in  den  beiden  Nitrobrombenzoesäuren  wegen  der 
Verschiedenheit  der  letzteren  an  Stelle  zweier  verschiedenen 
Wasserstoffatome  (b  und  f)  sich  befinden  müssen,  so  folgt  daraus, 
dass  diese  letzteren  zu  dem  Wasserstoffatom  a  symmetrisch 
gebunden  sind;  d.  h.  ab  =  af. 

2.  In  analoger  Weise  liefert  die  Oxybenzoesäure,  welche 
aus  der  eben  besprochenen  Amidobenzoesäure  darstellbar  ist  (die 
Salicylsäure),  zwei  Nitroderivate,  C«H3(OH)(N02)(C02H).  Wenn 
man  aber  in  diesen  das  Hydroxyl  (was  auf  Umwegen  möglich  ist) 
gegen  Wasserstoff  ersetzt,  so  sind  die  entstehenden  Nitrobenzoe- 
säuren,  C6H4(N02)(C02H),  identisch,  also  die  Wasserstoffatome, 
welche  durch  NO2  ei-setzt  sind,  in  symmetrischer  Stellung  zu  a. 
"Wenn  man  nun  diese  Nitrobenzoesäure  zu  Amidobenzoesäure, 
CßH4(NH2)(C02H),  reducirt,  so  erhält  man  nicht  die  obige  (Ortho-) 
Amidosäure  ab,  =  af,  sondern  eine  isomere.  Die  Nitrogruppen 
der  Nitrosäuren  können  also  nicht  an  der  Stelle  b  =  f ,  sondern 
müssen  an  Stelle  zweier  anderen  Wasserstoffatome  (etwa  c  und  e) 
sich  befinden ,  welche  also  gleichfalls  zu  a  symmetrisch  stehen ; 
d.  h.  ac  =  ae  (Hübner,  Ann.  195,  4  ff.). 

Mithin  sind  zum  Wasserstoffatom  a  zwei  Paare  von  Wasser- 
stoffatomen symmetrisch  gebunden :  ab=:af;  ac  =  ae.  Als  dritte 
Bindungsweise  bleibt  nunmehr  nur  die  folgende  übrig:  ad;  das 
sechste  Wasserstoffatom  d  steht  dem  ersten  (a)  gegenüber  in  „ver- 
einzelter" Stellung. 

Vergl.  „Ladenburg ,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen", 
Braunschweig  1876;  Wroblewsky,  Ann.  168,  153;  192,  196;  B.  8, 
573;  9,  1055;  18,  Ref.  148. 

Bei  obigen  Betrachtungen  ist  angenommen  worden,  dass 
>eim  Uebergang  der  einen  Verbindung  in  die  andere  durch 
Lnstausch  von  Atomen  oder  Atomgruppen  (NO2  gegen  NH2, 
>  H  gegen  H)  dieser  Austausch  ohne  gleichzeitigen  Eintritt  sog. 

20* 
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„molecularer  ümlagerungen "  (s.  S.  171)  verlaufe.  Man 
kann  dies  für  eine  Reihe  von  Reactionen,  welche  verhältnissmässig 
glatt  und  bei  niedriger  Temperatur  verlaufeu,  unbedenklich  an- 
nehmen, wie  vielfache  Erfahrung  gezeigt  hat.  Die  Fälle,  wo 
moleculare  Umlagerungen  eintreten,  sind  bekannt. 

Umlage rungen  treten  besonderB  bei  höberer  Temperatur  ein; 
so  entsteht  durch  Erhitzen  des  ortho  - pxybeuzoesauren  (salicylsauren) 
Kalis  auf  220®  das  Kalisalz  der  Para- Säure;  die  drei  isomeren  Brom- 
beuzolsulfosäuren,  CflH4Br(S03H),  und  die  drei  Brompbenole,  C6H4Br(OH), 
liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  statt  der  drei  zugehörigen  Dioxy- 
benzole,  CeH4(OH)2,  nur  dasjenige  der  Meta-reihe  (Resorcin);  die  Ortho- 
Phenolsulfosäure ,  CeH4(OHj803H ,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in 
die  Para-Säure  u.  s.  f. 

Derartige  Reactionen  sind  wahrscheinlich  durch  eine  successive 
Anlagerung  und  Abspaltung   von  Atomen  oder  Atomgruppen  bedingt. 

Ortho-,  Ueta-,  Fara-Biderivate. 

So  wie  man  die  Monoderivate  des  Benzols  in  einander  über- 
führen kann  (s.  S.  304),  so  kann  man  auch  aus  einem  Biderivat, 
z.  B.  C(jH4(N02)2,  andere  Biderivate,  z.  B.  CeH4(N  1X2)2,  dar- 
stellen. Da  nun  die  Biderivate  des  Benzols  jedesmal  in  drei 
isomeren  Modificationen  existiren,  so  ordnen  sie  sich  nach  ihrer 
Zusammengehörigkeit  und  Ueberführbarkeit  in  drei  grosse 
Classen.  Innerhalb  jeder  solchen  Classe  sind  die  einzelnen 
Glieder  durch  die  verschiedensten  Reactionen  mit  einander  ver- 
bunden. 

Diese  drei  Classen  von  Biderivaten  nennt  man  —  in  Anleh- 
nung an  einen  von  Körner  aus  jetzt  nicht  mehr  zutreffenden  Gründen 
gemachten  Vorschlag  —  Ortho-,  Meta-  und  P  a  r  a  -  Verbindun- 
gen, und  bezeichnet  sie  kurzweg  mit  den  Buchstaben  o-,  m-  und 
p-.  So  ist  z.  B.  o - Diamidobenzol  dasjenige,  welches  aus  o-Di- 
nitrobenzol  durch  Reduction  entsteht.  Es  lässt  sich  experimen- 
tell nachweisen  (s.  S.  312),  dass  die  Ortho-  und  MetasteUungen 
der  Wasserstoffatome  diejenigen  sind,  welche  im  Molecül  paar- 
weise vorhanden  sind,  während  der  Para-stellung  keine  symme- 
trische Stellung  entspricht.  Desgleichen  sind  zur  weiteren  Unter- 
scheidung der  Ortho-  und  Meta  -  Verbindungen  experimentelle 
Anhaltspunkte  vorhanden  (s.  S.  313). 
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Isomere  Tri-  etc.  -derivate. 

Von  Triderivaten  des  Benzols,  CgHjXs,  sind,  wenn  dio 
drei  Substituenten  gleich  sind,  stets  —  wie  bei  den  Biderivaten  — 
drei  Isomere  bekannt,  welche  man  aus  theoretischen  Gründen 
(S.  311)  als  V-,  s-  und  a-Verbindungen  unterscheidet. 

Sind  aber  nur  zwei  der  Substituenten  gleich,  so  giebt  es  sechs, 
sind  alle  ungleich,  zehn  Isomere.  Der  Tetraderivate,  C6H2X4, 
giebt  es  bei  gleichen  Substituenten  wiederum  je  drei,  der  Penta- 
derivate,  CgHXs,  ^^^  derHexaderivate,  CgXe,  nur  je  eines  (dem 
entsprechend,  dass  man  sie  umgekehrt  als  Di-  oder  Monoderivat^  eines 
ganz  substituirten  Benzols,  resp.  als  ein  solches  selbst,  auffassen  kann). 
Sind  die  Substituenten  uugleich,  so  sind  viele  Isomeriefälle,  bekannt. 

Constitution  des  Benzols;  Benzoltheorie. 

Die  dermaligen  Anschauungen  über  die  Constitution  des 
Benzols  und  seiner  Derivate  beruhen  hauptsächlich  auf  der  Ben- 
zoltheorie Kekule's  (1866),  welche  wegen  der  Eleganz,  mit  wel- 
cher sie  die  bekannten  Thatsachen  erklärt,  fast  allgemeine  An- 
erkennung gefunden  hat.  Seit  ihrer  Aufstellung  (y^KekuJe, 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie",  II,  493$  Ann.  137,  129)  ist 
dieselbe  durch  zahllose  Untersuchungen  weiter  gestützt  und  be- 
gründet worden.     Ihre  Hauptpunkte  sind  die  folgenden: 

1.  Die  Gleich  wer  thigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols  und  die  Existenz  je  dreier  isomerer  Biderivate  wäre  nicht 
verständlich ,  wenn  man  ihm  nach  Analogie  der  Fettkörper  eine 
offene  Kohlenstoff-atomkette  zuschreiben  wollte. 

Die  Forderung,  dass  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  völlig 
gleichartig  gebunden  sein  müssen,  kann  hingegen  sofort  erfüllt 
werden,  wenn  man  annimmt,  dass  das  erste  und  letzte  Kohlen- 
stoffatom der  aus  sechs  Atomen  bestehenden  Kette  völlig  ebenso 
mit  einander  verbunden  sind,  wie  alle  anderen  Atome  unter  ein- 
ander; d.  h.  dass  die  Atome  eine  „geschlossene  Kette"^  (s.  S.  20  und 
53),  einen  „Bing^  bilden,  entsprechend  dem  Schema: 

/^\ 

c       c 

C— C— C— C— C— C,        gleich  |  |  („Benzolnng"). 

I I  C  C 
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Da  die  Kohlenstoffatome  hei  dieser  Bindungsweise  alle  gleich- 
artig gruppirt  sind,  so  können  auch  die  sechs  Wasserstoffatoine 
von  ihnen  ganz  symmetrisch  gehunden  werden. 

2.  Die  weitere  Bedingung,  dass  die  aufzustellende  Benzol- 
formel  die  Existenz  je  dreier  isomerer  Biderivate  erklärbar  macht, 
wird  nur  dann  erfüllt,  wenn  jedes  Kohlenstoffatom  ein  Atom 
Wasserstoff  bindet,  also  sechs  CH-gruppen  ringförmig  zusammen- 
hängen. 

Lässt  man  zunächst  die  Frage  ausser  Betracht,  wie  die 
Kohlenstoffatome  mit  ihren  jedesmaligen  vierten  Affinitäten  zu- 
sammentreten,  so  erhält  man  für  das  Benzol  die  schematische 
Formel: 


/S  ^ 


H 
H 


HC         CH 

I  I  oder  abgekürzt 

HC         CH  H 


,5         3 


^C 
H 


H 


H 


Dieses  „Sechseckschema"  wird  wegen  der  darin  zum  Aus- 
druck gelangenden  völligen  Symmetrie  häufig  benutzt. 

3.  Zu  der  Anschauung,  dass  die  Kohlenstoffatome  des 
Benzols  eine  geschlossene  Kette  bilden,  gelangt  man  auch  auf 
folgendem  Wege.  Das  Benzol  und  seine  Derivate  sind,  wenn 
gleich  meist  weit  schwerer  als  beispielsweise  Aethylen,  additiotis- 
fähig,  und  vermögen  je  nach  den  Bedingungen  zwei^  vier  oder 
sechs  Atonie  Wasserstoff  oder  Chlor  oder  Brom  aufzunehmen.  So 
bildet  z.  B.  das  Benzol  bei  anhaltender  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff Hexahydrobenzol,  CgHia*,  die  Phtalsäuren,  C6H4(C02H)2, 
bilden  Di-,  Tetra-  resp.  Hexahydrophtalsäuren  etc.  (siehe 
diese).  Die  entstandenen  Hexahydroverbindungen  vermögen 
nun  nicht  nur  keinen  Wasserstoff  (Halogen  etc.)  mehr  zu  binden 
(s.  hierzu  S.  319),  sondern  geben  sogar  durch  Oxydation  die 
addirten  Atome  leicht  wieder  ab.  Analog  verbindet  sich  das 
Benzolhexachlorid,  CgHeClc,  in  keiner  Weise  mehr  mit 
Wasserstoff  oder  Chlor,  spaltet  vielmehr  leicht  3  Mol.  Chlorwasser- 
stoff ab.  Hierin  unterscheiden  sich  die  besprochenen  Verbin- 
dungen sebr  wesentlich  von  den  Olefinen  resp.  deren  Derivaten, 
mit  denen  sie  isomer  sind. 


Benzolschema.  3 1 1 

Die  Unfähigkeit  des  Hexahydrobenzols  zu  weiterer  Wasser- 

stoflFaufnahme    führt   ungezwungen    zu   folgender  Constitutions- 

formel :  „ 

H2 
C 

HoC./\cHo 


HqCs 


CHo 


a.2Vy\       /yjp.2 

c 

nach  welcher  es  als  Hexamethylen,  (CH2)6,  oder  „R-Hexylen" 
erscheint. 

4.  Das  obige  Benzolschema  gestattet  eine  sehr  einfache 
Erklärung  der  Thatsache,  dass  zu  je  einem  Kohlenstoffatom  (1) 
zwei  Paare  symmetrisch  gebundener  Kphlenstoff- 
atome  (2.  und  6,  sowie  3  und  5)  existiren,  und  dass  eine  Art 
von  Stellung  (1  zu  4)  im  Molecül  nur  einmal  vorkommt.  Die 
Existenz  je  dreier  Biderivate  erklärt  sich  somit  gleich- 
falls sehr  einfach;  denn  es  erscheinen  nur  folgende  drei  Arten 
von  Biderivaten  möglich:  1.  solche,  deren  Substituenten  (R)  an 
„benachbarte"  Kohlenstoffatome  (1,2  =  1,6),  2.  solche,  deren 
Substituenten  an  zwei  durch  ein, drittes  „getrennte"  Kohlenstoff- 
atome (1,3  =  1,5),  und  3.  solche,  deren  Substituenten  an  zwei 
„gegenüberstehende"  Kohlenstoffatome  (1  und  4)  gebunden  sind. 
Man  bezeichnet  diese  drei  Arten  von  Isomeren  kurzweg  folgender- 
maassen : 

H*  H*  H* 

/\r  /\  ■  /\ 

\/  \/^  \/ 

R 
Ferner  findet  die  Existenz  isomerer  Tri-  etc.  -derivate  des  Benzols 
durch   das  Benzolschema   sehr  einleuchtende  Erklärung.     Bei  gleichen 
Substituenten  (R)  sind  für  die  Triderivate  z.  B.  folgende  Fälle  möglich : 
B  B  R 


R 

Stellung:  „vicinar  =  [v]   „asymmetrisch"  =  [a]     „symmetrisch"  =  [8]. 
„benachbart"  „getrennt" 
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OharakterisiruDg  der  Ortho-,  Meta-  und  Fara-Bideriyate. 
Ortsbestimmuiig. 

1.  Die  o-,  m-  und  p- Verbindungen  sind  innerhalb  jeder 
einzelnen  Classe  durch  ihre  genetische  Zusammengehörigkeit 
(s.  S.  308)  charakterisirt. 

2.  Die  S.  307,  sub  1.  besprochene,  aus  den  zwei  Nitro- 
(meta-)  brombenzoesäuren  entstehende  Amidobenzoesäure  (Sm.-P. 
145^)  gehört  in  die  Classe  der  sog.  Ortho-,  die  daselbst  sub  2. 
erwähnte,  aus  den  zwei  Nitro -(ortho-)oxybenzoesäuren  darstell- 
bare Amidobenzoesäure  (Sm.-P.  174^)  in  die  Classe  der  sog.  Meta- 
Verbindungen. Folglich  sind  die  Ortho-  wie  die  ilfda-Stellungen 
solche,  welche  sich  im  Molecül  zweimal  finden^  entsprechend  der 
Bezeichnung  (S.  306):  ab  ==  af,  ac  =  ae.    Daher  ist  die  dritte, 

'  den  beiden  obigen  isomere  Amidobenzoesäure  (Sm.-P.  187®) 
eine  Paraverbindung,  und  ebenso  jedes  durch  glatte  Reaction 
aus  ihr  darstellbare  oder  in  sie  überführbare  andere  Biderivat 
Hierdurch  sind  die  Fara  -  Biderivate  charakterisirt  als  die- 
jenigen, deren  Substittienten- Stellung  (ad,  S.  308)  sich  im  Benzol- 
molecül  nur  einmal  findet. 

3.  Unabhängig  von  der  TJieorie  lassen  sich  die  o-,  m-  und 
p -Verbindungen  experimentell  noch  weiter  charakterisiren.  Von 
den  Parabiderivaten  leitet  sich  durch  Ersetzung  eines  dritten 
Wasserstoffatoms  gegen  einen  Substituenten  stets  nur  ein  einziges 
Triderivat,  von  den  Orthobiderivaten  leiten  sich  hingegen  zwei, 
von  den  Metabiderivaten  endlich  sogar  drei  Triderivate  (C6H3R3 
oder  C6H3R2R')  ab.  Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  die  Bideri- 
vate  gleiche  Substituenten  enthalten. 

So  entspricht  einem  der  drei  Dibrombenzole,  CßH4Br2,  dem  festen, 
Sm.-P.  89®,  nur  ein  einziges  Tribrombenzol ,  CgHsBrg;  einem  anderen, 
Sm.-P.  —  1®,  S. -P.  224®,  hingegen  entsprechen  zwei,  und  dem  dritten 
(flüssig,  S.-P.  219®)  drei  verschiedene  Tribrombenzole  (Körner).  Das 
Gleiche  gilt  für  die  durch  Eintritt  von  NO2  entstehenden  (sechs) 
Nitrodibrombenzole ,  C6H8Br2(N02).  Das  erste  der  Dibrombenzole  ist 
eine  Para-,  das  zweite  eine  Ortho-,  das  dritte  eine  Meta  -  Verbindung. 
Ganz  analoge  Beziehungen  existiren  zwischen  den  drei  isomeren  Di- 
amidobenzolen ,  C6H4(N  112)2,  und  den  sechs  sich  von  ihnen  ableiten- 
den Diamidobenzoesäuren ,  Cg Hg (N H2)2 (C Og H)  (Griess,  B.  7,  1223); 
zwischen  den  drei  Xylolen,  C6H4(CH3)2,  und  den  sechs  Nitroxylolen 
(Nültivg,  B.  18,  2687),  sowie  zwischen  den  drei  Phtalsäuren, 
C6H4(C02H)2,    und   den   sechs    Oxyphtalsäuren ,   Cg  H3  (O  H)  (C  O2  H)2. 


Ortsbestimmung. 
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Stellt  man  die  eine  gleiche  Anzahl  von  Triderivaten  liefernden  Bideri- 
vate  zusammen,  so  findet  sich,  dass  sie  auch  jedesmal  ein  und  der- 
selben (o-,  m-,  p-)Clas8e  angehören,  also  in  einander  üherfuhrbar  sind. 

4.  Bei  der  grossen  Uebereinstimmung  zwischen  den  That- 
sachen  und  der  Theorie  bezüglich  der  Existenz  isomerer  Bi-  etc. 
-derivate  hat  die  Aufgabe  einen  grossen  Reiz  gewonnen^  zu  er- 
mitteln, welche  der  drei  Bindungsarten  1,2  (=  1,6),  1,3  (=  1,5) 
und  1 ,4  den  Ortho  - ,  den  Meta  -  und  den  Para  -  Biderivaten  zu- 
kommt („  Ortsbestimmung^), 

Diese  Aufgabe  ist  zunächst  bezüglich  der  Para  verbin  düngen 
einfach  zu  lösen.  Das  Kohlen stoffatom  4  nimmt  zum  Kohlenstoff- 
atom 1  eine  vereinzelte  Stellung  ein,  d.  h.  es  existirt  kein  sym- 
metrisch zu  4  an  1  gebundenes  Kohlenstoffatom.  Daher  sind  die 
ParaVerbindungen  =  1 ,4- Verbindungen. 

5.  Ferner  lässt  sich  aus  dem  Benzolschema  leicht  ableiten 
und  ist  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ohne  Weiteres  er- 
sichtlich, dass,  bei  gleichen  Substituenten,  von  einem  1,4-Biderivat 
nur  ein  einziges,  von  einem  1,2-Derivat  zwei,  von  einem  1,3-De- 
rivat  drei  verschiedene  Triderivate  ableitbar  sind  (welche,  im  Fall 
der  dritte  Substituent  von  den  beiden  ersten  verschieden,  alle 
ungleich,  anderenfalls  z.  Th.  mit  einander  identisch  sind): 


B 

B 

B 

/\B 

B 

\/B 

\/ 

B 

/\r' 

\/ 
B 

B 

/\b' 

R 

/\ 

B' 

B 
B'l^B 

B               B 

/\b    /^ 

R' 

Die  Para-derjvate  sind  daher  als  1,4-,  die  Meta-  als  1,3-,  die 
Orthoderivate  als  1^2 -Verbindungen  zu  bezeichnen  {Körner \  siehe 
Laclenburg's  cit.  Broschüre). 

6.  Zu  gleichem  Resultat  haben  andere  Argumente  geführt,  die 
z-  Th.  dem  Körner^acheii  Beweise  zeitlich  vorangegangen  sind.  Man 
vergl.  Ladenburg' 8  Beweis  der  schon  von  Baeyer  vermutheten  sym- 
metrischen Natur  des  Mesitylens  (=  1 ,  3,5),  aus  welchem  für  das 
ans  letzteren  darstellbare  Metaxylol  die  Stellung  1,3  folgt  (A.  179, 
163);    Graebe's  Argumentationen  bezüglich    der  Constitution   1,2    der 
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gewöhulicheu  Phtalsäure  wegen  ihrer  Bildung  aus  Naphtalin  (A.  149, 
22)  u.  8.  f. 

7.  Die  Ortsbestimmung  der  Triderivate  beinilit  auf  der- 
jenigen der  Biderivate,  welche  in  jene  übej.*führbar  sind  oder  um- 
gekehrt. Liefert  z.  B.  sowohl  das  1,2-  wie  das  1,4-Nitrotoluol, 
CeH4(CH8)(N02),  bei  Einführung  einer  zweiten  Nitrogi-uppe  ein  und 
dasselbe  Dinitrotoluol,  C6H8(CHg)(N02)2,  so  wiixl  in  diesem  das  Methyl 
zur  einen  Nitrogruppe  in  Ortho-,  zur  anderen  in  Parastellung  sich  be- 
finden, es  wird  afso  eine  1-,  2-,  4-  oder  (a)- Verbindung  sein. 

Specielle  Benzolformelii. 

Das  seither  benutzte  Benzolschema  disponirt  nur  über  drei 
Affinitäten  jedes  Kohlenstoffatoms.  Die  jedesmalige  vierte  Affi- 
nität dient  nach  KekuU  dazu,  um  drei  Kohlenstoffatompaare 
nochmals  mit  einander  zu  verbinden,  so  dass  die  Kohlenstoff- 
atome abwechselnd  einfach  und  doppelt  an  einander  gebunden 
sind,  entsprechend  der  Formel: 

H 

HC        CH 

I         II     • 
HC        CH 

v/ 

H 

Diese  Formel  steht  mit  den  Bildungsweisen  des  Benzols  und 
Trimethylbenzols  aus  Acetylen  und  Aceton  (s.  u.),  mit  seinen 
Beziehungen  zum  Naphtalin  (s.  d.)  und  besonders  mit  seiner 
und  seiner  Derivate  Fähigkeit,  additionelle  Verbindungen  (s.  o. 
S.  310)  zu  bilden,  in  bester  üebereinstimmung.  Bei  der  An- 
lagerung von  Wasserstoff,  Chlor  etc.  ist  der  Vorgang  hiernach 
derselbe  wie  bei  der  Vereinigung  von  Aethylen  mit  diesen  Ele- 
menten, und  es  können  im  Ganzen  sechs  einwerthige  Atome  auf- 
genommen werden. 

Nur  erscheint  es  nicht  als  selbstverständlich,  dass  die  Bmduug 
1,2  gleich  1,6  ist,  da  die  beiden  benachbai-ten  Kohlenstoffatome  in 
ersterem  Falle  durch  eine  einfache,  in  letzterem  durch  eine  doppelte 
Bindung  zusammenhängen.    Man  vergleiche  -4.  KekuU  ^  Ann.  162,  86. 

Ausser  der  Benzolformel  Kekul&s  sind  noch  manche  andere  auf- 
gestellt worden.  Nach  Clatis  und  Kömer  wären  die  KohlenstoflFatome 
1  und  4,  2  und  5,  3  und  6  quasi  diagonal  mit  einander  verbunden 
(Diagonalformel;  erklärt  nicht  die  Existenz  dreier  Biderivate);  nach 
Dewar  wäre  1  an  4  einfach,  femer  2  an  3,  desgl.  5  an  6  doppelt  ge- 
bunden; nach  Ladenburg  bestände  je  eine  Bindung  zwischen  1  und  4, 
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2  und  6,  und  3  und  5  (Prismenformel,  Ladenburg,  1.  c;  A.  172,  331 ; 
vgl.  hierzu  Baeyer,  B.  19,  1797). 

Mit  der  Ermittelung  einer  für  das  Benzol  geltenden  specielleu 
Formel  —  als  welche  diejenige  Kekule^s  fast  allgemein  angenommen 
ist  —  ist  nicht  ohne  Weiteres  auch  für  alle  Benzolderivate  die  Con- 
stitution ihres  Benzolkems  festgestellt,  da  bei  diesen  die  Natur  der 
eingetretenen  Atomgruppen  die  specielle  (vierte)  Bindung  der  Atome 
modificiren  kann.  So  erscheint  das  Chinon,  C6H4O2,  als  ein  Diketo- 
dihydrobenzol, 

O 

h/\h 


O 

welches  sich  von  der  DcM;ar'schen  oder  Körnefscheii  Formel  ableiten 
würde ;  bei  gewissen  Terpenen  scheinen  zwei  in  Parastellung  befindliche 
Kohlenstoffatome  mit  einander  verbunden  zu  sein,  u.  s.  f. 

Vgl.  über  die  Constitution  des  Benzols  insbesondere  noch  Baeyer, 
A.  245,  103;  251,  258. 

Den  Benzolkern  in  CeHg  bezeichnet  Baeyer  als  einen  „ter- 
tiären" ^  denjenigen  in  CeHi2,  Hexamethylen ,  als  einen  „secmir 
dären"  oder  „reducirten^  Benzolring. 

Ein  partiell  reducirter  Benzolring  enthält  nach  Obigem  noch  eine 
oder  zwei  Doppelbindungen,  z.  B. : 

CO^H  H.COgH 

(I)  (11)  I      . 

CO2H  H,C02H 

Dihydroterephtalsäure  Tetrahy  droterephtalsäure 

Um  den  Ort  dieser  Doppelbindungen  kurz  zu  bezeichnen,  benutzt 
man  nach  Baeyer  (A.  245,  111)  die  auf  S.  310  gegebene  Bezifferung 
der  Kohlenstoffatome  von  1  bis  6,  und  fügt  jedesmal  die  Ziffer  des- 
jenigen Kohlenstoffatoms,  welches  an  das  im  Sinne  der  Numerirung 
folgende  doppelt  gebunden  ist,  einem  J  als  Exponent  hinzu.  Alsdann 
entsprechen  die  obigen Formelbilder  den  Bezeichnungen: 
(I)  =  Ji>3  -  Dihydroterephtalsäure,  (II)  ==  J^-Tetrahydroterephtalsäure. 

Substitutionsregelmässigkeiten  und  Einfluss  der 
Substituenten  auf  einander. 

1.  Ein  mehrwerthiges  Element  ersetzt  in  einem  einzigen 
Benzolkern  nie  mehrere  Wasserstofiatome  gleichzeitig.  Verbin- 
dungen wie  C(jH4=:0  oder  CtiH3=N  sind  nicht  bekannt. 
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2.  Bei  der  Bildung  von  Biderivaten  etc.  entstehe u  meist 
gleichzeitig  mehrere  Isomere,  und  zwar  gewöhnlich  eines 
in  überwiegender  Menge.  Die  Stellung  des  neuen  Substituenten 
ist  von  der  Natur  des  (oder  der)  bereits  vorhandenen  abhängig. 
So  liefert  Nitrobenzol  beim  Chloriren  wesentlich  Meta-Nitrochlor- 
benzol,  Clilorbenzol  aber  beim  Nitriren  wesentlich  Para-Nitro- 
chlorbenzol.  Ueberhaupt  bilden  sich  durch  den  Eintritt  von 
Chlor,  Brom,  Jod,  NO2,  SO3H  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-benzol,  Phe- 
nol, Anilin  und  Toluol  stets  hauptsächlich  die  Para-,  daneben 
oft  Ortho 'y  nur  selten  Meta- Verbindungen.  Hingegen  nehmen 
Cl,  Br,  J,  NO2,  SO3H  zu  einer  vorhandenen  NO2-,  SO3H-  oder 
C02H-gruppe  vorwiegend  (oder  fast  i^usschliesslich)  die  Mäa- 
Stellung  ein. 

3.  Durch  den  Eintritt  von  (negativen)  Nitrogruppen  oder  Halogen- 
atonieu  wird  der  Säurecharakter  des  Phenols,  d.  h.  die  negative  Natur 
des  Phenyls,  s.  S.  305,  erhöht,  der  basische  Charakter  von  Amido- 
verbindungen  herabgesetzt  oder  aufgehoben.  Die .  feste  Bindung  von 
Halogen  oder  Amid  an  den  Benzolkern  wird  hierdurch  gelockert,  so 
das8  diese  Substituenten  leichter  (z.  B.  gegen  Hydroxyl)  austauschbar 
werden  (vergl.  Trinitrochlorbenzol,  Trinitrophenol,  Trinitroanilin). 

Die  Intensität  der  bezüglichen  Beeinflussung  ist  von  der  Stellung 
des  neu  eintretenden  Substituenten  a|;>hängig;  so  gehen  Ortho-  und 
Parachlor-  [oder  -brom-]  nitrobenzol,  C6H4C1(N02),  durch  Erhitzen  mit 
Kalilösung  auf  120^  in  die  entsprechenden  Nitrophenole,  C6H4(OH)(N02), 
mit  Ammoniak  auf  100°  in  die  zugehörigen  Nitraniline,  CgH^  (NH2 )  (NO2), 
über,  während  Meta-chlorr  (und  -brom-)  nitrobenzol  nicht  reagiren. 
Analog  tauscht  unter  den  Dinitrobenzolen  die  o- Verbindung  durch 
kochendes  Natron  eine  Nitrogruppe  gegen  Hydroxyl  aus,  die  anderen 
nicht. 

Weitere  Isomerien  der  Benzolderivate. 

1.  Die  Isomerie  der  Bi-,  Tri-  etc.  -derivate  ist  S.  308  ff,  be- 
sprochen worden.    Man  nennt  sie  „  Ortsisomerte**  oder  „Kernisomerie*. 

2.  Wenn  ein  Substituent  das  eine  Mal  in  den  Benzolkern,  das 
andere  Mal  in  eine  Seitenkette  (s.  S.  303)  tritt,  so  hat  man  die  so- 
genannte y,gemi8chte  Isomerie^ ^  z.  B.: 

Cß  H4  Cl  -  C  Hg  und  Cß  H5— C  Hg  Cl ;      Cg  H4  (C  H3)2  und  Cg  Hg  (C  Hg .  C  Hg). 
Monochlor-  Benzylchlorid  Xylol  Aethylbenzol 

toluol 

3.  Sind  die  Seitenketten  isomer,  so  spricht  man  von  „Seiten- 
Jcettenisomerie^j  z.  B. : 

CßHö— CH2--CH2— CHg         und         C«H5-CH(CH8)2. 
,  Normal-  Isopropylbenzol 
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4.  Sind  die  Atome. in  den  Seitenketten  —  auch  solchen,  welche 
durch  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Stickstoff  gebildet  sind  —  ungleich 
vertheilt,  so  hat  man  „Metamerie"^  im  engeren  Sinne,  z.  B. : 


p  ^      OH 

Salicylsäureäthyläther 


und 


.O.C2H5. 


Aethylsalicylsäure 
5.    lieber  physicalische  Isomerie  bei  Benzolderivaten ,' z.  B. 
den  Hydrophtalsäuren,  siehe  Baeyer,  A.  251,  258. 


Vorkommen  der  Benzolderivate. 

Manche  Benzolderivate  kommen  in  der  Natur  vor,  so  Bitter- 
mandelöl, Benzoesäure,  Salicylsäure ,  andere  entstehen  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Substanzen,  speciell  der 
Steinkohlen. 

Die  trockene  Destillation  der  Steinkohlen  liefert:  a)  Gase 
(Leuchtgas) ;  b)  Gaswasser  (Ammoniaksalze  etc.) ;  c)  Theer;  d)  Koks. 

Der  Theer  enthält: 

a)  Fettkohlenwasserstoffe,  in  geringer  Menge. 

b)  Aromatische  Kohlenwasserstoffe,    darunter   besonders: 


Benzol     .    .    . 

•CßHß 

Durol  u.  Isom 

C10H14 

Fluoren    .    . 

•  CiftHjo 

Toluol      .    .    . 

•  ^'7  Hg 

Styrol  .    .    . 

•  CgHg 

Anthracen  . 

•  ^14^10 

0-,  m-,  p-Xylol 

.  CgHio 

Naphtalin    . 

•  CioHg 

Phenanthren 

.  Ci4Hio 

Mesitylen    .    . 

C9H12 

Biphenyl     . 

C12H10 

Pyren  .    .    . 

•  ^löHio 

Pseudocumol  . 

•  ^9^12 

Acenaphten    . 

^12^10 

Chrysen  .    . 

.  CigH,2 

c)  Andere   neutrale  Körper,   z.  B.  Alkohol,    und   Carbazol, 
O12H9N. 

d)  Phenole-,  z.  B.: 

Phenol  oder  Carbpldäure  .    .  CßHeO;  o-,  m-,  p-Kresol  .    .    .  CyHgO. 

e)  Basen: 


Pyrrol    ....  C4H5N 
Pyridin  (u.  Hom.)C5H5N 


Acridiu  , 


C13H9N 


Anilin CgHyN 

Chinolin  (u.Hom.)  C9H7N 
(Siehe  „Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers",  Braun  schweig  1886.) 
Die   Hexabydroverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  CtjHß, 
CjHji,  CsHjo  (m-  und  p-),  C9H12  (s-  und  a-)  sind  neben  anderen 
Kohlenwasserstoffen  in  den  meisten  Erdölsorten,  zumal  im  kauka- 
sischen nachgewiesen  worden  (A.  234,  89;  vergl.  S.  53). 

Das  amerikanische  Erdöl  enthält  z.  B.  0,2  Proc.  CyHi2' 
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Bildungsweisen  der  Benzolderivate. 

Die  Benzolderivate  entstehen  aus  den  Fettkörpern  nur  durch 
eine  verhält nissmässig  geringe  Zahl  von  Reactionen. 

1.  So  liefern  viele  Methanderivate  (z.  B,  Alkohol)  beim 
Durchleiten  ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Bohren  ein  Gemisch 
von  Benzolderivaten.  Das  Acetylen,  C2H2,  polymerisirt  sich 
bei  beginnender  Rothgluth  zu  Benzol,  CqUq  {Berthelot): 

HC  CH  HC  CH 

III  =  I  II    . 

HC  CH  ,      HC  CH 

^CH  Vh/ 

Analog  liefert  das  Allylen,  C3H4,  beim  Destilliren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Mesitylen,  C9H12,  =  1,  3,  5-Trimethyl- 
benzol,  C6H3(CH3)3;  das  homologe  Crotonylen,  C4H6,  giebt 
Hexamethylbenzol,  C12H18,  =  C6(CH3)e;  Bromacetylen  und  Jod- 
acetylen  polymerisiren  sich  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  zu 
Tribrom-  resp.Trijodbenzol,  Propargylsäure  zuTrimesinsäure  u.  s.  f. 

2.  Ketone  bilden  durch  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter Condensation  (s.S.  148) Benzolkohlenwasserstoffe,  z.B. 
das  Aceton  Mesitylen  {Karte  1838),  das  Methyläthylketon 
Triäthylbenzol  etc.: 

CH,  CHs 

i  1 

C(0^  /^\ 

(H2)CH  CH(H,)  giebt  ^^  ^^^ 

CH3-C(0)  C(0)~CH3  CHs-C  C-CH3. 

/  ^C/ 

(H2)CH  H 

3.  Mol.  Aceton  Mesitylen 

Diese  Synthese  beruht  darauf,  dass  aus  der  verdreifachten 
Atomgruppe  — CO — CH2 —  unter  Austritt  dreier  Molecüle  Wasser 
ein  Renzolkem  sich  bildet. 

3.  In  analoger  Reactlon  wei-den  gewisse  1,  2'Diketone,  Aldehyd- 
sauren  und  Ketonäldehyde  durch  condensirende  Mittel  in  Benzolderi- 
vate verwandelt;  so  geht  das  Diacetyl,  CH3— CO— CO— CH3  (2  Mol.), 
dnrch  Alkali  in  Xylochinon  (B.  21,  1411),  der  Formylessigester, 
CHO— CH2— CO.OR  (3  Mol.),  in  Trimesinsäureester  (B.  20,  2930) 
über,  u.  s.  w. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäure- 
'liäthylester  {Herrmann,  A.  211,  306;  B.  16,  1411,  oder  auf  Brom- 
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acetesBigester,  Duisherg)  entstellt  der  sog.  yySuccinylbernsteinaäureester*^ 
(s.  d.),  welcher  ein  „Biketohexametbylendicavhonsäureester''  ist  und  leicht 
in  DioxyterephtalsäureeBter  (s.  d.)  und  in  Hydrochinon  (a.  d.)  über- 
geführt werden  kann  (R  =  C2H5): 

(C02R)—HC:H  CH2  (COgR)— HC  CHg 

I  ■ I        ,   ^  ^giebt  I  I 

H2C  H  CH— (CO^R)  H2C  CH— (CO2R). 

"^JoloR  ^C<>^ 

2  Mol.  Bemsteinsäurediäthylester  Succinylbernsteinsäureester 

5.  DurchErhitzenvonNatriumnialonsäureester,CHNa(C02R)2, 
entsteht  Phloroglucintricarbonsäureester;  daraus  durch  Verseifung  und 
Abspaltung  der  Carboxyle  das  Phloroglucin  (s.  d.). 

6.  Hexyljodid  wird  beim  Erhitzen  mit  Dreifach- Chlorjod 
in  CßCle,  mit  Brom  auf  260®  in  CeBrß  verwandelt;  letzteres  entsteht 
auch  aus  Tetrabrommethan  beim  Erhitzen  auf  300". 

7.  Oxydation  von  Graphit  oder  Holzkohle  durch  Kalium - 
pei-manganat  führt  zu  Mellithsäure,  C6(C02H)6. 

8.  Das  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  gebildete  Kohlenoxyd- 
k  a  1  i  u  m  ist  die  Kalium  Verbindung  des  Hexaoxyhenzols  (s.  d.). 

Umgekehrt  gehen  Benzolderivate  in  FettJcörper  iiben 

1 .  Benzol  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren 
z.  Th.  rückwärts  in  Acetylen. 

2.  Durch  Chlorsäure  wird  Benzol  oxydirt  zu   „Trichlor- 
phenomalsäure",  gleich  /3-Trichloracetylacrylsäure, 
CCLi.CO.CHiCII.COiH  (A.  223,  170,  KekuU  und  Strecker). 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung  erzeugt 
unter  Sprengung  des  sechsgliedrigen  Ringes  die  Säuren  CeH6Cl3  04; 
CßHsClO^  etc.  (Hantzschy  B.  20,  2780  u.  f.). 

Auch  Brenzcatechin  und  Phloroglucin  werden  durch  Behandeln 
mit  Chlor  in  Fettkörper  zerlegt. 

Einwirkung  von  Brom   auf  Bromanilsäure   liefert   Perbromacetou, 
C,BreO. 

3.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Brenzcatechin 
führt  zur  Dioxyweinsäure  (s.  S.  245). 

4.  Oxydationsmittel,  welche  deh  Benzolring  zu  sprengen 
vermögen,  bilden  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

5.  Nach  Berthelot  sollen  die  Hexahydrobenzole  (s.  S.  310) 
durch  Jodwasserstoff  bei  280^  unter  Sprengung  des  Ringes  in 
Methankohlenwasserstoffe  übergehen. 

Diese  Sprengung  scheint  indess,  wenn  überhaupt ,  so  nur  sehr 
schwierig  einzutreten. 
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XVIL  Benzolkohlenwasserstoffe. 
A.    Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 


Uebemic 

,ht:     ( 

)  =  S. 

P.;  [     ] 

^  8m.-P. 

CeH« 

CgHe  J?en^öZ  (79») 

C7H8 

C«Hß(CH8)  ToZmoZ  (lll«) 

CsHjo 

CeH4(CH»)2  XyZoZe  (3) 

C«Hß(CH2 .  CH«)  Aetbylbenzol 

0-:  (U20),m-:(l370),p-:(l37«) 

(I34O) 

C9HJ2 

C«H3(CH3)s 

C6H4(CH8)(C2H5) 

CeH5(C3H,) 

Trimethylbenzole  (3) 

Metbylätbyl- 

Propylbenzole 

B  =  Mesttylen  (I63O) 

benzole  (3), 

l.  Normal-P.  (157O) 

a=  PÄ«w?oeumoZ(l690) 

AethyUoluole 

2.  iBopropylb.  (1530) 

v=:Hememthol  (1750) 

(z.  B.  IÖ20) 

=  Cumol 

^lO^U 

CßHaiCHs)* 

C6H8(CH8)2(C2H5) 

C6H4(C2H5)2 

CeH5(C4H9) 

Tetramethyl- 

Dimetbyläthyl- 

Diätbylben- 

Butylbenzole 

benzole  (3): 

benzole 

zole  (3) 

(4  mögl.). 

B  =  Durol 

(6  Isomere  mögl.) 

(181  —  184«) 

(167  —  1800) 

[79O]  (190«) 

C6H4(CH8)(C3H7) 

a  =  Isodarol 

Cymol 

(1950) 

(1760;  6  Isomere 

V  =  Prehuitol 

mögl.) 

[-4](2040) 

P     TT 

C6H(CH8)ß  Pentamethylbenzol  [5lO](23lO); 

^ll*llG 

C6Hft(CßHi,)  Amylbenzol  etc. 

C.    TT 

C6(CH3)e  Hexametbylbenzol  [164»]  (264«); 

^12**18 

CeH8(C2l 

15)8  Tril 

ithylbenz 

ol  etc. 

<^uH22         CeHßCrgHiT)  Octylbenzol;  C6H2(CaH5)4  Teträtbylbenzol ; 


CiqHo 


^6(C2Hß)ß  Hexaäthylbenzol  [1260](3050). 
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Die  BenzolkohlenwasBerstoffe  sind  farblose  Flüssigkeiten 
(Durol,  Penta-,  Hexamethybenzol  sind  krystallisirt) ,  welche  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind 
und  unzersetzt  destilliren.  Sie  besitzen  einen  eigenthümlichen, 
z.  Th.  angenehm  ätherischen  Geruch  und  brennen  mit  stark 
russender  Flamme.  Im  BteiDkohlentheer  sind  auBser  Benzol  dessen 
M  e  t  h  y  1  derivate  Toluol,  die  drei  Xylole,  die  drei  Trimethylbenzole 
und  zwei  Tetramethylbenzole  nachgewiesen  worden. 

Bildungsweisen:    1.  Durch  Behandlung   eines  Gemisches 
von  hromirtem  Kohlenwasserstoff  und  Jod-   (oder  Brom-) 
älkyl  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung  (Fittig^sche  Reaction, 
Ann.  131,  303,  analog  der  Wurtz^Bchen  Reaction,  S.  44): 
CölIsBr  +  CllgJ  +  2Na  =  CüHj-CHg  +  NaJ  +  NaBr; 
CßH4(Br)CII:,  +  CaH7J+2Na=C6H4(C3H7)(CH8)+Na  J+NaBretc. 
2.     Durch   Einwirkung   von   Chlormethyl  auf  Benzol   oder 
seine    Homologen    bei    Gegenwart    von    Aluminiumchlorid 
(Qustavson^  sog.  Reaction  von  ^Friedel  und  Crqßs^): 
Cßllo  +  CII3CI  =  CßH^CHs  +  HCl; 
Celle  +  2CI18C1  =  CeH4(Cn3)j  +  2 HCl,  u.  s.  f. 
Diese  Reaction  ist  wie  die  vorige  sehr  allgemeiner  Anwendung 
fähig.     Man  kann  durch   sie   im  Benzol   der   Reihe   nach   alle 
Wasserstoffatome  gegen  Methyl  ersetzen.    Auch  die  Cetylgruppe 
Ci(jHs3  ist  so  noch  einführbar.     Hierbei    entstehen  intermediär 
Verbindungen  wie  A12C1ä(C6H5)  etc. 

Aehulich  dem  Aluminiumchlorid  wirken  auch  Chlorzink  oder 
Eisenchlorid ;  ähnlich  dem  Ohlormethyl  Chloräthyl  und  andere  Halogen- 
verbindungen,  z.  B.  Chloroform  (s.  Triphenylmethan) ,  und  Säure- 
Chloride  (siehe  Ketone).  Yergl.  B.  14,  2624;  B.  16,  1744;  Ann.  de 
ohim.  et  phys.  [6]  1,  419. 

Das  Aluminiumchlorid  hat  ausser  dieser  synthetischen  auch  eine 
^eersplittenule^  oder  „differenzilrende"  Wirkung  auf  die  Homologen 
des  Benzols,  z.  B.  verwandelt  es  Toluol  z.  Th.  in  Benzol  und  Xylol  u.  s.  f. 
(B.  17,  2816;  18,  838  und  657).  Eine  ähnliche  Wirkung  übt  con- 
centrirte  Schwefelsäure  öfters  aus. 

Verwandt  mit  der  i'VicdeZ-CVa/^s'schen  Eeaction  ist  die  ZiwcÄ;e'sche 
Zinkstaubreaotion  (s.  Diphenylmethan). 

Auch    Alkohole   vermögen    statt    ihrer   Halogenester    öfters    bei 
Gegenwart  von  Ohlorzink  analog  in  Reaction  zu  treten : 
OflHfl  +  04Hg.0H  =  CoHft.C4H,  +  HaO. 
8.    Die  Benzolkohlenwasserstoffe  entstehen  aus  ihren  Carbon- 
säuren  durch  Abspaltung  des  Carboxyls  (Destillation  mit  Natron- 
kalk): 

Bsrnthien,  orgftn.  Ohemie.    9.  Aufl.  21 
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C4HsCi),H  =  C«H«  +  CO,; 
C«H4(CH,)C0,H  =  CeHs.CH,  +  CO,. 

4.  Aus  Sulfo$äwren  (S.  305)  durch  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe: 

C«H5(CH,),S03H  +  H,0  =  C«H4(CH,)2  +  H2SO4. 
Man  kann  dieselbe  durch  trockene  Destillation,  oder  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  180^,  oder  Destillation  der  Ammoniaksalze 
(Caro),  Behandeln  mit  überhitztem  Wasserdampf  [z.  B.  bei  Gegenwart 
von  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  (Armstrong  y  Kdbe)]  etc.  be- 
wirken. 

5.  Aus  den  Ämidoverhindungen  durch  üeberführung  in 
Diazoyerbindungen  (s.  d.),  und  Kochen  derselben  mit  ab- 
solutem Alkohol  oder  alkalischer  Zinnoxydullosung  (B.  22,  587). 

6.  Durch  Destillation  der  Phenole  (auch  Ketone)  mit  Zinkstaub. 

7.  Synthesen  s.  a.  o.  Auch  die  S.  45  besprochenen  Methoden 
zur  Synthese  von  Paraffinen  können  gelegentlich  Anwendung  finden 
(siehe  Propylbenzol). 

Isomerien  und  Constitution.  Die  Uebersicht  S.  320 
zeigt,  dass  die  Benzolkohlenwasserstoffe  von  CgHio  an  in  vielen 
isomeren  Modificationen  vorkommen.  So  ist  den  (3)  Xylolen  iso- 
mer das  Aethylbenzol ,  den  (3)  Trimethylbenzolen  sind  die  (3) 
Methyläthylbenzole  und  die  (zwei)  Propylbenzole  isomer.  Femer 
sind  Durol  und  Cymol  isomer,  u.  s.  f. 

Die  Constitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  ergiebt  sich  sehr 
einfach  aus  ihren  Bildungs weisen.  Ein  nach  Friedel- Grafts  mit- 
telst Methylchlorid  gewonnener  Kohlenwasserstoff  C10H14  z.  B. 
kann  nur  ein  Tetramethylbenzol  sein.  Desgleichen  wird  ein 
Kohlenwasserstoff  Cio  Hl 4,  den  man  ans  Brombenzol,  Butylbromid 
und  Natrium  dargestellt  hat,  ein  Butylbenzol,  ein  solcher  aus 
p-Bromtoluol,  N.-Propyljodid  und  Natrium  ein  p-Propyltoluol 
(p -Methyl- normalpropylbenzol)  sein  u.  s.  f.  Die  Synthese  ent- 
scheidet also  über  die  Constitution. 

Je  nach  der  Zahl  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  wird 
ein  Benzolkohlenwasserstoff  durch  Oxydation  in  Benzolmono-, 
oder  -di-,  oder  -tri-  etc.  -carbonsäure  [Benzoesäure,  C6H5.CO2H; 
o-,  m-,  p-Phtalsäure,  C6H4(C02H)2;  etc.]  übergeführt  (s.  u.). 
Hierdurch  ist  ein  weiteres  Mittel  zur  Feststellung  der  Constitu- 
tion der  betreffenden  Verbindungen  gegeben. 

Wenn  z.  B.  ein  Kohlenwassei-stoff  CgHj2  bei  der  Oxydation  eine 
Benzoltricarbonsäure,  C6H3(C02H)3,  liefert,  so  muss  er  drei  Seitenketten 
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enthaltOD ,  d.  h.  ein  Trimethylbenzol  sein ;  entsteht  aber  bei  der  Oxy- 
dation eine  Phtalsäure,  so  kann  er  nur  ein  Methyläthylbenzol  sein.  Da 
das  Cymol  durch  Oxydation  die  Para-(Tere-)  phtalsäure,  CßH4(C02H)2, 
liefert,  so  müssen  in  ihm  die  beiden  Seitenketten  zu  einander  die  Para- 
stellung  einnehmen  u.  s.  f. 

Die  jedesmaligen  Isomeren  sind  einander  physicalisch  sehr 
ähnlich;  z.  B.  liegen  ihre  Siedepunkte  meist  sehr  nahe  bei  ein- 
ander (s.  Uebersicht).  Die  Orthoderivate  sieden  oft  um  etwa  5*>, 
die  Metaderivate  um  1^  höher  als  die  Paraverbindungen  (Ge- 
naueres: B.  19,  2513).  Der  Siedepunkt  ist  um  so  höher,  je  mehr 
Methylgruppen  vorhanden  sind  (vergl.  hierzu  S.  32). 

Verhalten.  1.  Die  Benzolkohlenwasserstofife  sind  in  der 
Regel  leicht  nitrirbar  und  sulfurirbar  (s.  S.  304  ff.),  und  zwar  kann 
man  meist  je  nach  den  Bedingungen  sowohl  Mono-  wie  auch 
Di-,  selbst  Triderivate  darstellen.  Nur  die  Wasserstoffatome  des 
Benzolkems  treten  hierbei  in  Reaction,  dem  entsprechend,  dass 
die  Seitenkeiten  als  Reste  von  Paraffinen  betrachtet  werden 
können  und  sich  als  solche  verhalten.  Hexamethylbenzol  kann 
also  weder  nitrirt  noch  sulfurirt  werden. 

2.  Oxydation.  Das  Benzol  ist  nur  schwer  zu  oxydiren  j 
durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  verbrennt  es  langsam 
zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure. 

Nebenher  entsteht  —  offenbar  in  Folge  vorhergehender  Bildung 
von  Biphenyl  (s.  d.)  —  etwas  Benzoesäure,  femer  Phtalsäure, 

Die  Homologen  des  Benzols  hingegen  sind  leicht  zu 
Carbonsaure  oxydirbar,  indem  der  Benzolkern  unverändert 
bleibt  und  jede  Seitenkette  —  gleichviel,  wie  viele  Kohlenstoff- 
atome sie  enthält  —  in  der  Regel  inCarboxyl  verwandelt  wird. 

Salpetersäure  gestattet  eine  successive  Oxydation  der  einzelnen 
Seitenketten  und  auch  öfters  die  partielle  Oxydation  einer  Seitenkette; 
Ohromsäureniischung  (Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure)  wirkt 
energischer :  sie  führt  bei  den  p-  und  m- Verbindungen  alle  Seitenketten 
in  Carboxyl  über,  zerstört  („verbrennt")  aber  die  o- Verbindungen  voll- 
ständig. Letztere  können  durch  Kaliumpermanganat  zu  den  ent- 
sprechenden Carbonsäuren  oxydlrt  werden. 

Wie  schon  aus  diesen  beiden  Reactionen  ersichtlich,  unterscheiden 
sieb  die  Homologen  des  Benzols  von  diesem  selbst  nicht  unwesentlich ; 
die  Wasserstoffatome  der  Seitenkette  zeigen  eine  andere  Function  als 
diejenigen  des  Benzolkems;  die  ersteren  verhalten  sich  wie  Paraffin- 
Wasserstoffatome.  Es  rührt  dies  daher,  dass  das  Toluol  und  die 
höheren  Homologen  sich  in  der  That  vom  Methan  etc.  ableiten  lassen, 
iuciein  man  darin  Wasserstoff  gegen  CgHs,  „Phenyl",  etc.  ersetzt: 

21* 
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Toluol,  =  Phenylmethan  Gumol,  =  PheDylpropan  etc. 

3.  Bedudion.  Das  Benzol  und  die  meisten  seiner  Derivate 
vermögen  nach  S.  310  bis  zu  sechs  Atome  Wasserstoff  aufzu- 
nehmen. Benzol  selbst  wird  nur  sehr  schwer  hydrirt  zu  Hexa- 
hydrobenzol,  Ce  H12 ;  leichter  addiren  Toluol,  Xylol  und  Mesitylen 
Wasserstoff,  wenn  man  sie  mit  Jodphosphonium  (P  H4 J)  auf 
höhere  Temperatur  erhitzt ;  dabei  entstehen  zunächst  C7  H3  .  H^, 
C^Hio-H^  und  C9H13.H6.  Die  beiden  ersteren  sind  dann  durch 
energische  Einwirkung  weiter  hydrirbar. 

Die  Benzol-  etc.- hexahydrüre ,  GnH2n,  sind  farblose,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeiten  von  etwas  niedrigerem  Siedepunkte  als  ihre 
Mutterverbindungen.  Sie  finden  sich  im  Peti-oleum,  zumal  dem  kauka- 
sischen (Beilstein,  Kurhatow).  Durch  Oxydation,  z.  B.  durch  Erhitzen 
mit  Schwefel,  werden  sie  wieder  in  Benzolkohlen  Wasserstoffe  übergeführt, 
auch  durch  rauchende  Salpetersäure,  welche  gleichzeitig  nitrirend 
wirkt.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  isomeren  Olefinen  dadurch,  dass 
sie  von  Schwefelsäure  nicht  gelöst  werden  und  kein  Brom  additionell 
aufnehmen.    VergL  B.  20,  1850;  Ann.  234,  89;  B.  21,  Eef.  570. 

Die  2iartiell  hydnrten  Kohlenwasserstoffe  hingegen  erinnern  in 
ihrem  Verhalten  mehr  an  die  Olefine;  so  addiren  sie  Brom,  bis  die 
Sättigungsstufe  CnH2n  erreicht  ist  (B.  21,  836  flf.). 

4.  Verhalten  gegen  Halogene,  Chlor  und  Brom  wirken  je 
nach  den  Bedingungen  verschieden  ein. 

Im  directen  Sonnenlichte  entstehen  aus  Benzol  die  Additions- 
producte  CgHöCln,  CtjHsBrg;  im  zerstreuten  Lichte  hingegen, 
zumal  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Antimontrichlorid,  Molybdän- 
pentachlorid),  bilden  sich  Substitutionsproducte,  wie  Cg  H5  Cl  etc. 
Weiteres  siehe  S.  328.  Substitution  durch  Jod:  siehe  S.  67  u.  330. 

5.  Chromylchlorid,  Cr02Cl2,  führt  die  Benzolkohlenwasserstoffe  in 
aromatische  Aldehyde  (s.  d.)  über. 

6.  Bemerkenswerth  sind  die  vielfachen  Condensationeth 
welche  Benzol  etc.  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink,  Phosphorpentoxyd  oder  Schwefelsäure,  sowie  mit 
chlorhaltigen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
(s.  S.  321)  einzugehen  vermag. 

So  liefert  Benzol  mit  Aldehyd  und  Schwefelsäm-e  DipheDyläthan, 
mit  Benzoesäure  und  Phosphorpentoxyd  Benzophenon  etc. 

6».  Bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  können  in  das  Benzol 
eingeführt  werden:  Sauerstoff  (giebt  Phenol),  Schwefel  (giebt  Phenyl- 
Sulfid),  Aethylen  (giebt  Aethylbenzol) ,  Kohlensäure  (giebt  Benzoe- 
säure) u.  8.  f. 
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Kohlenwasserstoff  Celle. 

Benzol,  CeHe-  Entdeckt  1825  von  Faraday\  im  Theer  nach- 
gewiesen von  Hof  mann  1845. 

Wird  aus  dem  bei  80  bis  85 ^  siedenden  Theil  des  Stein- 
koblentheeröls  durch  Fractioniren  oder  „Ausfrieren"  gewonnen. 
Chemisch  rein  erhält  man  es  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  Benzoesäure  und  Kalk.  Das  gewöhnliche  Benzol  des  Han- 
dels enthält  meist  noch  Thiophen  und  giebt  alsdann  die  Indo- 
pbeninreaction  (S.  299);  es  kann  von  jenem  durch  wiederholtes 
Ausschütteln  mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  befreit  werden. 
Siedepunkt  79<>;  Schmelzpunkt  6^  spec.  Gew.  (0^)  0,9.  Brennt 
mit  leuchtender,  russender  Flamme.  Ist  ein  gutes  Lösungsmittel 
für  Harze,  Fette,  Schwefel  etc.  Bildet  beim  Durchleiten  seiner 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  Diphenyl  u.  a.  S. 

Benzolhexahydrür,  Cg  Hß  .  Hg.    S.  -  P.  69".    Spec.  Gew.  0,76  (qO). 

Benzolbezachlorid^  C^HeCle,  entsteht  bei  Einwirkung  über- 
schüssigen Chlors  auf  Benzol  im  Sonnenlicht.  Feste,  beim  Destilliren 
oder  durch  Alkalien  in  Trichlorbenzol  und  Salzsäure  zerfallende  Masse. 

Benzolbexabromid :  Schmelzpunkt  212^. 

Quecksilberdiphenyl^  Hg(GeH5)2,  ist  ein  Analogon  des  Queck- 
silberdiäthyls.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Quecksilber  auf  Brom- 
benzol. 

Kohlenwasserstoff  CyHg. 

Toluol,  C7  Hs,  =  CeHä .  CH3.  Entdeckt  1837.  Bildung:  Bei 
der  trockenen  Destillation  des  Tolubalsams  und  vieler  Harze. 
Synthese  nach  Fittig  s.  o.  Barstellung  i  Aus  dem  Steinkohlen- 
theeröl  (Begleiter  „Thiotolen").  Dem  Benzol  sehr  ähnlich. 
S.-P.  110<>;  bei  —  28»  noch  flüssig.  Wird  durch  Chromylchlorid 
in  Benzaldehyd,  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
in  Benzoesäure  übergeführt. 

Toluoldihydrür,  CßHßCHa).  CHg,  und  -hexabydrür,  CflH5(H6).CH8, 
sind  bei  105  bis  108",  resp.  97 "  siedende  Flüssigkeiten. 

Kohlenwasserstoffe  CgHio. 

a)  o-,-m,p-Dimethylbenzol,  Xylole,  C6H4(CH3)2.  Das  Stein- 
kohlentheerxylol  besteht  aus  einem  Gemisch  dör  drei  Isomeren 
(70  bis  85  Proc.  m-Xylol).  Dieselben  lassen  sich  durch  fractio- 
nirte  Destillation  von  einander  nicht  trennen.  Das  m-Xylol  wird 
von  verdünnter  Salpetersäure  langsamer  oxydirt  als  die  Isomeren 
und  ist  daher  relativ  leicht  darstellbar. 
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TreuDung  der  Isomeren  mittelst  Schwefelsäure:  B.  10,  1010;  14, 
2G25;  17,  444;  Erkennung  ders.:  B.  19,  2513.  Bei  der  Synthese  nach 
Friedd- Grafts  aus  Benzol  oder  Toluol  erhält  man  wesentlich  Orthoxylol 
neben  sehr  wenig  p-Xylol  (B.  14,  2627). 

1.  o-Xyloly  synthetisch  aus  o-Bromtoluol,  Jodmethyl  und  Natrium 
erhalten,  wird  durch  Ohromsäuremischung  zu  Kohlensäure  verbrannt, 
aber  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  o-Toluylsäure,  Cg  H4  .  (C  Hg)  C  OjH, 
oxydirt.    £s  ist  nur  schwer  nitrirbar. 

2.  m-Xylol,  Isoxylöl,  entsteht  auch  aus  Mesitylen,  CgHa  (CH3)8, 
indem  man  dies  zunächst  zu  Mesitylensäure ,  CeH3(CH3)jC02H, 
oxydirt  und  diese  mit  Kalk  destillirt  (s.  S.  321).  Verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  erst  bei  120^  im  Rohr.  Chromsäure- 
mischung liefert  Isophtalsäure ,  CeH4(C02H)2.      Es    bildet    ein 

Tetra-  und  ein  Hezahydrür^  Cg  Hjo  •  H4  und  Cg  Hjo  •  Hg.  Letzteres 
findet  sich  im  kaukasischen  Petroleum.    S.-P.  119®. 

3.  p-Xylol.  Darstellung  z.  B.  aus  p-Bromtoluol ,  oder  besser 
aus  p-Dibrombenzol,  mittelst  Jodmethyl  und  Natrium  (B.  10,  1356; 
B.  17,  444).  In  der  Kälte  fest;  Sm.-P.  15®.  Verdünnte  Salpetersäure 
oxydirt  zu  p-Toluylsäure ,  OeH4(OH8)(COaH),  und,  Terephtalsäure, 
CeH^CCOaH)^. 

b.  Aethylbenzol,  CeHft.CsHg.  Entsteht  aus  C6H5Br  und  CsHgBr 
nach  der  FiUig*%cheik  Reaction;  aus  Styrol,  C6H5.C2H3  (s.  d.)  durch 
Jodwasserstoff;  aus  Benzol  und  Chloräthyl  nach  Friedd- Grafts, 
Oxydation  liefert  Benzoesäure. 

Kohlenwasserstoffe  C9H12. 

Siehe  die  Uebersicht.     Specieller  zu  erwähnen  sind: 

a)  Trimethylbenzole.   Alle  imTheer  enthalten:  „Theercumol". 

1.  Mesitylen  (1.3.5-  Trimethylbenzol),  CgHa (CH3)3.  Bil- 
dung aus  Aceton  oder  AUylen  s.  S.  318.  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  S.-P.  163^  Durch  Salpetersäure  werden  die 
Seitenketten  der  Reihe  nach  oxydirt;  durch  Chromsäuremischung 
wird  es  verbrannt.  Es  bildet  keine  isomeren  Substitutions- 
producte,  und  hat  daher  symmetrische  Constitution  (Ladenburg, 
Ann.  179,  163). 

Das  Mesitylenhexahydrür^  C9  H12 .  H«,  siedet  bei  1380. 

2.  Pseudocumol  (1,  2^  4-Trimethylbenzol).  Im  Steinkohlen- 
theeröl.  Vom  Mesitylen  nicht  durch  fractionirte  Destillation,  hingegen 
auf  Grund  der  Schwerlöslichkeit  der  Pseudocumolsulfosäure  (B.  9,  258) 
zu  trennen.  Seine  Constitution  folgt  daraus,  dass  es  aus  Brom-p-Xylol 
1,4,2  und  auch  ans  Brom-m-xylol  1,3,4  nach  der  Fittig'schea 
Reaction  entsteht.  S.-P.  169<».  Salpetersäure  oxydirt  successive  die 
Seitenketten. 
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Hexahydro-t|i-cumol^  C9H1S,  im  kaukasischen  Petroleum  ent- 
halten, siedet  bei  135  bis  138®. 

3.    Hemellithol)  1,  ^,  3-Trtmethylbemol :  B.  15,  1853;  20,  903. 

b)  Aethyltoluole,OeH4(CHs)(C2H5).   Die  m- und  p-Verbindungen  sind 
bekannt. 

c)  Propylbenzole,  C6H5.C3H7.  Werden  oxydirt  zu  Benzoesäure. 

1.  N,-Propylbenzol,  CgHs— CHg— OHa— CHg,  entsteht  aus 
Brombenzol  und  N.-Propyljodid  nach  der  ^»W^'schen  Eeaction;  auch 
aus  Benzylchlorid,  CßHe-CHaCl,  durch  Zinkäthyl. 

2.  Cumol,  Isopropylbenzol,  C6H5-CH=(C  113)3.  Entsteht 
darch  DestilJation  von  Cuminsäure,  Cg  H4  (C3  H7)  (C  O2  H),  mit  Kalk ; 
ferner  aus  Benzol  und  Isopropylbromid  oder  Normal-Propyljodid 
durch  Aluminiumchlorid  (in  letzterem  Falle  unter  Umlagerung, 
B.  S.  72).  Ferner  aus  Benzalchlorid ,  CgHä-CHCla,  und  Zink- 
methyl (Constitutionsbeweis). 

Ueber  die  Um  wandelbarkeit  der  Normal-  in  die  Iso-propylgruppe 
bei  Cumol  und  Cymolderivaten,  s.  B.  18,  B«f.  152;  B.  19,  2769. 

Kohlenwasserstoffe  C10H14. 
Tetramethylbenzole.     Siehe  Uehersicht. 

Durol  (i,^,  4,  5-  oder  (s)  -  TetramähylhenzoT),  CgHaCCHa)!, 
entsteht  aus  Toluol  und  Chlormethyl  nach  Friedet  und  Grafts, 
oder  aus  Dibrom-m-Xylol  (aus  Theerxylol),  Jodijiethyl  und  Na- 
trium (Ann.  216,  200);  es  ist  fest(Sm.-P.  79^)  und  riecht  campher- 
ähnlich.  Ist  neben  dem  isomeren  Isodurol  auch  im  Steinkahlen- 
theer  vorhanden.     Constitution:  B.  11,  31. 

Die  beiden  Isomeren  sind  bekannt  (s.  Tab.). 

Methylppopylbenzole,  C6H4(CH3)C3H7. 

Cynaol,  p-Methyl-normalpropylhenigoh  Es  findet  sich  z.  B.  im 
Römisch-Eümmelöl  (Cuminum  cyminum),  und  entsteht  aus  Campher 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd ;  ferner  aus  Terpentinöl 
durch  Erhitzen  mit  Jod  etc.  Aus  p-Bromtoluol  ist  es  synthetisch 
mittelst  N.-Propyljodid  und  Natrium  gewonnen  worden.  An- 
genehm riechende  Flüssigkeit. 

Liefert  bei  der  Oxydation  je  nach  den  Bedingungen  p-Toluylsäure, 
Terephtalsäure  oder  Cuminsäure  (s.  d.). 

m-Isoöymol  (m-Methyl'isopropylhenzol)  ist  im  Harzöl  enthalten. 
Isomer  sind  die  Butylbenzole,  OeH5(C4H9)  (drei  bekannt). 
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KoMmwcis^ierstoff  C12H18. 

Hexamethylbenaol^  „Melliten*^,  CeCCHa)^,  bildet  Prismen  oder 
Tafeln  vom  Sm.-P.  164^.  Es  ist  weder  sulfurirbar  noch  nitrirbar 
(s.  S.  323).    Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  MellitbHäure,   0e(0O2H)e. 

B.    WasserstofiUrmere  Benzolkohlenwasserstofra. 

Die  wasserstoffärmeren  Benzolkohlen Wasserstoffe  verhalten 
sich  einerseits  wie  Benzol  selbst,  andererseits  wie  die  ungesättig- 
ten Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  sie  addiren  also  leicht 
Wasserstoff,  Halogen,  Halogen  Wasserstoff  etc.  Man  leitet  sie  von 
den  Olefinen  resp.  Acetylenkohlenwasserstoffen  durch  Austausch 
von  Wasserstoff  gegen  CgHs ,  Phenyl,  ab:  (C6H5).CH=CH2, 
Styrol,  oder  Phenyläthylen ;  (C6H5).C^=CH,  Phenylacetylen. 


Styrol^  CßHß— CH=CHa,  findet  sich  im  Storax  (Styrax  offici- 
nalls)  und  im  Safte  der  Binde  von  Liquidambar  Orientale,  neben  anderen 
Verbindungen.  Entsteht  aus  der  Zimmtsäure  (s.  d.)  z.  £.  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  (Darstellung:  A.  195,  131): 

CöHb— CH=OH— OO2H  =  CeHft— 0H=CH2  +  COg. 
Styrol  ist  eine  dem  Benzol  ähnliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Ge- 
ruch. S.-P.  146®.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  das  polymere 
Metastyroly  eine  amorphe,  durchsichtige  Masse.  Geht  durch  Erhitzeu 
mit  Jodwasserstoff  in  Aethylbenzol  über.  Die  Addition  von  Brom- 
wasserstoff führt  zu  n-Bromäthylbenzol^  CßHg— CH2— CHgBr. 

Phenylacetylen,  C^Hß — C=OH,  entsteht  z.  B.  aus  Phenyl- 
propiolsäure  (s.  d.)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

CßHs— C=C~C02H  =  C6Hß--0=0H  +  COg. 
Angenehm  riechende,  bei  142®  siedende  Flüssigkeit.  Erweist  sich  als 
Abkömmling  des  Acetylens  durch  seine  Fähigkeit,  mit  ammoniaka- 
lischer  Silber-  oder  Kupferoxydullösung  (weisse  resp.  hellgelbe)  explo- 
sive Metallverbindungen  zu  liefern.  Wird  durch  Lösen  in  Schwefel- 
säure und  Verdünnen  mit  Wasser  unter  Wasserau&ahme  in  Acetophenon, 
CöHb  .  CO  .  CHg,  übergeführt. 


XVni.    Halogensubstitutionsprodacte. 

(üebersicht  s.  S.  329.) 

Durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen  leiten  sich 
aus  den  Benzolkohlenwasserstoffen  Halogensubstitutionsproducte 
in  sehr  grosser  Zahl  ab.  Es  sind  dies  farblose,  leicht  bewegliche, 
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Ueberniclit:    [...]  =  8m.-P.  ;(...)  =  Ö.-P. 

CeHftCl 
Chlorbenzol  (132^) 

CeHgBr 
Brombenzol  (156«) 

CeHgJ 
Jodbenzol  (185«) 

CflH^Cla 
Dichlorbeiizole 

CeH4Br2 
Dibrombenzole 

CeH^Jg 
Dijodbenzole 

0-:  (1790);  ^..  (172O) 
P-:  [56«],  (173«) 

0-:  (22i«);  m-:  (219«) 
p-:  [89«],  (219«) 

(z.  B.  285«) 

CeHgOlfl  (3)  Trichlorbenzole  (208  bis  218«) 

CflH2  0l4  (3)  Tetraclilorbenzole 

CßHOlft    (1)  Pentachlorbenzol 

üflCl«       (1)  Hexachlorbenzol  [226«],  (826«) 

C«H401(CH8) 
(3)  CMortoluole  (156  bi»  160«) 

06H80l2(OH8) 

(6)  Dichlortoluole  (z.  B.  196«) 
etc. 


CeH8  01(OH8)2  (6)  Chlorxylole 


CßHß— CH3CI 

Benzylchlorid  (179«) 

OeHK-CHClg 

Benzalchlorid  (206«) 

^6  ^6 — ^  ^^8 

Benzotrichlorid  (213«) 


06H4(CH8)(CH3C1)  Xylylchloride 


CflH4(OH2Br)2  (8)  Xylylenbromide  u.  s.  f. 


in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Flüssigkeiten  oder  krystallisirte  feste  Körper,  welche  unzersetzt 
destilliren  und  durch  eigenthümlichen  Geruch  wie  zum  Theil 
durch  sehr  agressiye  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  ausgezeichnet 
sind.     Sie  sind  schwerer  als  Wasser. 

Man  hat  zu  unterscheiden  die  Substitutionsproducte  des 
Benzols  selbst  und  diejenigen  seiner  Homologen. 

In  ersteren  ist  das  Halogen  sehr  fest  gebunden,  weit  fester 
als  in  Methylchlorid,  Aethyljodid  etc.  Es  kann  nicht  gegen 
Hydroxyl  (durch  Silberoxyd),  Amid  (durch  Ammoniak)  etc.  aus- 
getauscht werden;  fast  nur  durch  Natrium  wird  es  in  Reaction 
gezogen  (siehe  l^'^tysche  Reaction,  S.  321). 

Die  Substitutionsproducte  des  Toluols  etc.  hingegen  zeigen 
nicht  alle  ein  gleiches  Verhalten.  Ein  Theil  derselben  enthält 
das  Halogen  wie  das  Chlorbenzol  sehr  fest  gebunden,  z.  B.  die 
Chlortoluole.  Ein  anderer  Theil  hingegen  zeigt  eine  gleiche  leichte 
Beweglichkeit  seiner  Hafogenaiome  ^  wie  sie  den  Hätogensubsti- 
tulionsproducten  der  Methanreihe  zukommt;  hierhin  gehört  z.  B. 
das  Benzylchlorid.     Bei  der  Oxydation,  welche  nach  S<  329  alle 
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Seitenketten  in  Carboxyl  verwandelt,  bleibt  den  ersteren  Ver- 
bindungen das  Halogen  erhalten  unter  Bildung  gechlorter  (etc.) 
Benzoesäuren,  wie  C6H4C1^0jH,  aus  den  letzteren  hingegen 
wird  bei  der  Oxydation  das  Halogen  eliminirt;  z.  B.  giebt  das 
Benzylchlorid  Benzoesäure,  OeH5~C02H. 

Baraus  ergiebt  sich,  dass  im  ersteren  Fall  das  Halogen  an 
den  BenjgöUcem,  im  letzteren  an  den  Kohlenstoff  der  SeUenkette 
gebunden  ist. 

Es  entspricht  dies  der  S.  323  besprochenen  Auffassung  des  Toluols 
als  pbenylirtes  Methan,  CHgCCjHß);  das  Ohlortoluol,  C« H4 Cl .  (C Hj), 
ist  (gleichsam  roethylirtes  Ghlorbenzol,  daher  stabil,  das  Benzylchlorid, 
CgHß— CHaCl,  hingegen  phenylirtes  Chlormethyl ,  CHaCUC^Hg),  und 
darum  sehr  reactionsfähig. 

Beim  Xylol  und  den  anderen  Homologen  desTolaols  wiederholen 
sich  dieselben  Verhältnisse,  so  dass  man  die  Constitution  einer  Ver- 
biDdung  leicht  aus  dem  Verhalten  ihrer  Ralogenatome  und  den  Pro- 
ducten  ihrer  Oxydation  erschliessen  kann.  Z.  B.  hat  eine  Yerbindong 
CyHßGlg,  welche  bei  der  Oxydation  Monochlorbenzoösäure  giebt,  offen- 
bar die  Formel  CeH^Cl— CHaCl  („Ohlorbenzylchlorid"). 

Zur  Beactionsfahigkeit  der  chlorirten  Benzole  vergl.  S.  316. 

Die  Siedepunkte  ortsisomerer  Substitutionsproducte  (o-,  m-, 
p -Verbindungen)  liegen  stets  nahe  bei  einander,  und  auch  die  der 
übrigen  Isomeren  entfernen  sich  nicht  weit  von  jenen. 

Bildungsweisen.  1.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  entstehen  (s.  S.  324) 
je  nach  den  Bedingungen  entweder  Additionsproducte  oder  (be- 
sonders leicht  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Aluminiumchlorid) 
Substitutionsproducte  (s.  B.  18,  607).  Jod  wirkt  nur  unter  den 
bereits  S.  324  besprochenen  Bedingungen  direct  substituirend. 
Aus  Benzol  erhält  man  der  Reihe  nach  die  gechlorten  Ver- 
bindungen bis  zu  Ce  Cl^,  welches  unter  Vermittelung  von  Molybdän- 
pentachlorid ,  Jodtrichlorid  etc.  bei  höherer  Temperatur  entsteht. 
Auch  Hexabrom-,  aber  nicht  Hexajodbenzol  existirt.  Bei  T  oluol  und 
seinen  Homologen  tritt  das  Halogen  in  der  Kälte  bei  Ausschluss 
directen  Sonnenlichts  oder  bei  Jodgegenwart  nur  in  den  Beneolkern, 
beim  Einleiten  in  die  Dämpfe  des  siedenden  Kohlenwasserstoffs 
hingegen  oder  bei  directem  Sonnenlicht  ohne  Jodzusatz  fast  aus- 
schliesslich in  die  Seitenkette  (Beilstein \  Schramm-,  s.  a.  B.  13, 1216). 

2.  Aus  Satterstoffverhindungen  (Phenolen,  aromatischen  Alko- 
holen, Aldehyden,  Ketonen  und  Säuren)  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  (-bromid): 
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CßHs.OH  4-  PCI5  =  CeH5Cl  +  POCI3  +  HCl. 

3.  Aus  den  (Nitro-  oder)  primären  Ämidoverhindungen,  indem 
man  dieselben  zunächst  in  Diazoverbindungen  (s.  d.)  überführt 
und  diese  mit  Kupferchlorür  resp.  -bromür  oder  Jodkalium  kocht 
(Sandmeyer,  B.  17,  1633,  2650): 

C6H5.N=N.C1  =  CßHjCl  +  N2; 
CßHs.N^N.Cl  +  KJ  =  CßHsJ  +  KCl  +  Ng. 

Die  Bromverbiudungen  entstehen  auch  durch  Kochen  der  Diazo- 
perbromide  (s.  d.)  mit  absolutem  Alkohol;  nach  ähnlicher  Beactlon 
die  Fluor  Verbindungen. 

S»*  Durch  Behandeln  der  primären  Hyd/razine  mit  Jod  und  Jod- 
kaUum  (B.  20,  B.  552). 

4.  Aus  den  halogensubstituirten  Säuren  durch  £rhitzen  mit  Kalk : 

CöH^Cl— GO2H  =  CßHßCl  +  CO2. 


Monochlor-,  -brom-  und  -jodbenzol  sind  farblose,  eigen- 
thümlich  riechende  Flüssigkeiten  (Siedepunkte  s.  die  Uebersicht). 

Dichlor-  und  -brombenzole  existiren  als  o-,  m-  und  p -Ver- 
bindungen. Die  p-  und  in  geringerer  Menge  auch  die  o-Verbindungen 
entstehen  direct  (s.  S.  316),  die  m -Verbindungen  erhält  man  indirect 
aus  m-Dinitrobenzol  nach  3.  Die  Paraverbindungen  sind  fest  (a.  Tab.), 
die  Isomeren  flüssig. 

Die  Bedeutung  der  Dl-  und  Trlbrombenzole  für  die  Benzol- 
theorie ist  S.  312  dargelegt  worden.  Das  durch  directe  Substitution 
entstehende  Triehlorbenzol  hat  die  Constitution  1:2:4  (asymme- 
trisch).   Es  entsteht  auch  aus  dem  Benzolhexachlorid  nach  S.  325. 

Hexaohlor-  und  -brombenzol  entstehen  bei  durchgreifender 
Chlorirung  (Bromirung)  des  Benzols,  Toluols,  NaphtaliUs  etc.;  ferner 
aus  Tetrachlor-  und  -bromkohlenstoff  nach  S  319.   Fest  und  destillirbar. 

Fluorbenzol^  CgHsFl,  ist  eine  bei  85<^  siedende  Flüssigkeit. 

Monoohlortoluol ,  C^  H4  Cl  (C  H3) ,  und  -  bromtoluol, 
C,jH4Br(CH3),  existiren  als  Biderivate  des  Benzols  wieder  als  o-, 
m-  und  p-Modificationen. 

Durch  Chloriren  (Bromiren)  des  Toluols  nach  8.  304  entstehen 
die  Para-  und  Ortho-verbindungen  in  annähernd  gleichen  Mengen. 
Das  Meta-Chlortoluol  erhält  man  aus  Chlor-p-Toluidin,  CgHs .  C1(NH2)CH8 
(aus  p-Toluidin  und  Chlor),  nach  3.  Die  Paraverbindungen  sind  in 
der  Kälte  fest  (s.  Tab.),  die  Isomeren  flüssig.  Durch  Oxydation  ent- 
stehen Halogenbenzoesäuren  (s.  o.). 

Benzylchlorid,  CgHö-CHaCl  (Gannizmro).  Entsteht  durch 
Chloriren  kochenden  Toluols;   analog  entsteht  BenBylbromid, 
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das  durch  Jodkalium  in  Benzyljodid  umwandelbar  ist.  Diese 
Verbindungen  sind  ihrem  Verhalten  nach  die  HcUogentpasser- 
Stoffester  des  Benzyldtkohoh ^  CßHs-CHj.OH,  aus  welchem  sie 
durch  Halogenwasserstoff  entstehen  und  in  welchen  sie  dnrch 
längeres  Kochen  mit  viel  Wasser  (besser  Kaliumcarbonat)  über- 
gehen. Kochen  mit  Kaliumacetat  liefert  den  Essigester  dieses 
Alkohols ,  mit  Kaliumsulfhydrat  das  bezügliche  Mercaptan ,  mit 
Ammoniak  die  Arainbasen  desselben. 

Farblose  Flüssigkeiten,  schwerer  wie  Wasser,  welche  unzer- 
setzt  sieden  und  die  Schleimhäute  der  Nase  und  der  Augen  aufs 
Empfindlichste  reizen  (wie  auch  z.  B.  o-Bromtoluol).  Ihre  Oxy- 
dation führt  zu  Benzoesäure.  —  Benzylchlorid  dient  in  der 
Technik  zur  Darstellung  von  Bittermandelöl  (s.  d.),  sowie  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen. 

Bensalohlorid ,  Og  H5— C  H  CI3 ,  und  Benzotriohlorid, 
CgHs— CG3,  entstehen  bei  weiterer  Chlorirung  siedenden  Toluols, 
sowie  aus  den  entsprechenden  Saüerstoffverbindungen ,  dem 
Bittermandelöl,  CgHs— CHO,  und  der  Benzoesäure,  CgHs— COjH 
(resp.  Benzoylchlorid,  CgHs— COCl,  s.d.),  durch  Phosphorpenta- 
chlorid.  Dem  Benzylchlorid  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  beim 
Ueberhitzen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Sauerstoffverbindungen 
zurückverwandelt  werden  und  durch  Oxydationsmittel  in  Benzoe- 
säure übergehen.  Beziehungen  zu  Zimmtsäure  und  Malachitgrün 
siehe  bei  diesen. 

Chlorbrombenzole  9  GeH^ClBr,  Chloijodbenzole  und  andere 
gemischte  Derivate  existiren  in  grosser  Anzahl.    Desgleichen  sind 

Suhstitutionsproducte  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  bekannt, 
wie  /^-Bromstyrol^  CeHs— CBr=CH2,  «-Bromstyrol,  OeHs— CH=CHBr, 
und  so  fort. 


XIX.    Nitrosubstitutionsproducte  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe. 

Beim  Behandeln  von  Benzolderivaten  (nicht  nur  Kohlen- 
wasserstoffen) mit  concentrirter  Salpetersäure  werden  dieselben 
meist  leicht  unter  spontaner  Erwärmung  gelöst  und  in  Nitro- 
verbindungen verwandelt,  welche  auf  Wasserzusatz  ausfallen. 
Je  nach  den  Bedingungen  und  der  Natur  des  zu  „nitrirenden" 


Nitrobenzol: 
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Körpers  treten  eine  oder  gleich  mehrere  Nitrogruppen  ein  (letz- 
teres z.  B.  beim  Phenol). 

Die  Nitrogruppe  tritt  in  den  Kern,  nur  sehr  selten  in  die 
Seit^nkette  ein. 


Uebersicht: 


CßHgCNOa) 
Nitrobenzol 
fl.,  8.-P.  2060 


C6H^(N02)2 

o-,  m-,  ^-Dinitrohenzole 
fest,  Sm.-P.  118,  90  u.  ITl» 


C6H3(N02)3 

s-Trinitrobenzol 
feat,  Sm.-P.  12l0 


CßH^CCHgXNOa) 

o-,  m-,  i^-Nitrotoluol 

S.-P.  223,  230  u.  238» 

p-:  fest 

CeH8(CH3)(NOa)2 
Dinitrotoluole 


C6H3(CH3)2(N02) 

Nitroxylole 
z.  B.  l:3:4(CH3inl)fl., 
*  8.-P.  2380 


C6H5^(CH3)3(N02)  etc. 

Nitromesitylen 

fest,  Sm.-P.  420, 

S.-P.  2550 


C6H4C1(N02) 
Nitrochlorbenzole 


CeBr4(N02)2  etc. 
Tetrabromdinitroben  zol 


Nitroverbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  Diazoverbindungen  bei  Gegenwart  von  Kupferoxydul 
(Sandmeyer,  B.  20,  1494). 

Die  Nitroverbindungen  sind  meist  schwach  gelblich  gefärbte, 
nnzersetzt  destillirende,  mit  Wasserdämpfen  übergehende  Flüssig- 
keiten, oder  farblose  oder  schwach  gelbliche  Prismen  oder  Nadeln ; 
zuweilen  sind  sie  auch  intensiv  gelb  oder  roth  gefärbt.  Viele 
verpuflFen  beim  Erhitzen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser  und 
darin  unlöslich,  hingegen  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  meist 
leicht  löslich. 

In  den  meisten  Nitroverbindungen  ist  die  Nitrogruppe,  wie 
bei  den  Nitromethanen ,  sehr  fest  gebunden,  und  nicht  gegen 
andere  Gruppen  austauschbar.  Femer  werden  sie  wie  jene  durch 
Reduction  in  saurer  Lösung  leicht  in  die  entsprechenden  Amido- 
Verbindungen  (in  alkalischer  Lösung  in  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo- 
verbindungen  [s.  d.])  übergeführt. 

Hingegen  können  sie  nicht  analog  Bildungsweise  1.  der  Nitro- 
metbane  (S.  108)  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Chlorbenzol  etc. 
dargestellt  werden. 

Nitrobenzol,  C6H5(N02)  (Mitscherlich  1834).  Entsteht 
(unter  Erwärmen)  beim  allmäligen  Eintragen  von  Benzol  in 
rauchende  Salpetersäure  oder  beim  Mischen  desselben  mit  der 
berechneten  Menge  Salpetersäure-Schwefelsäure-Mischung.    Hellr 
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gelbliche,  intensiv  nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit,  die 
in  der  Kälte  erstarrt  (Sm.-P.  +  3o). 

Dinitrobensole,  Cg  H4  (N  03)2.  Entstehen  beim  Kochen  von 
Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure;  dabei,  wie  in  allen  analo- 
gen Fällen,  treten  die  beiden  Nitrogruppen  zu  einander  in  die 
Meta-SieWung  (nebenher  entsteht  nur  wenig  o-  und  p- Verbin- 
dung), und  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  reines 
m-Dinitrobenzol  in  langen,  farblosen  Prismen  oder  Nadeln. 

Die  o- Verbindung  bildet  Tafeln,  die  p- Verbindung  Nadeln 
(beide  farblos);  sie  werden  indirect  aus  den  betr.  Dinitranilinen 
durch  Eliminirung  von  NH2  dargestellt. 

Durch  Reduction  entstehen  zunächst  die  drei  Nitraniline, 
dann  die  Phenylendiamine  (S.  346  und  352). 

Das  o-Dinitrobenzol  vermag  eine  Nitrogruppe  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  gegen  Hydroxyl,  mit  Ammoniak  gegen  Amid  auszutauschen, 
unter  Bildung  von  o-Nitrophenol,  C8H4(N02)(OH),  resp.  o  -  Nitranilin, 
C(,H4(NOa)(NH2).  Die  Meta  -  Verbindung  ist  durch  Ferricyankalium 
oxydirbar  zu  «-  und  /5-Dinitrophenol. 

Nitrotoluole,  C6H4(CH8)(N02).  Durch  Nitrirung  des 
Toluols  entstehen  Para-  und  Ortho-  (kaum  Meta-)  Nitrotoluol. 
Ersteres  ist  fest  (grosse  Prismen),  letzteres  ist  flüssig  und  wird 
zur  Farbenfabrikation  und  als  Parfümeriemittel  verwendet  (Mir- 
banöl). Das  Ifa^anitrotoluol  ist  indirect  zugänglich  [aus 
m-Nitro-p-Toluidin,  Cg  H3  (C  H3)  (N  O2)  (N  H2),  durch  die  arhss'sche 
Reaction,  s.  d.]. 

Bei  weiterer  Nitrirung  entstehen 

Dinitrotoluole  ^     Cg  H3  (C  H3)  (N  ©2)2 1      von  der     Constitution 

C  Hj :  N  Oj :  N  O2  =  1:2:4  uqd   1:2:6,    welche  wieder    die  beiden 

Nitrogruppen  in  m-Stellung  zu  einander  enthalten.  (Constitution  siehe 
8.  314.) 

Die  meisten  dieser  Nitroverbindungen  sind  wegen  der 
Ueberführbarkeit  in  Aminbasen  von  technischer  Wichtigkeit. 

Chlor-  und  Bromnitrobenzole. 

Beim  Nitriren  von  Chlor-  (Brom-)  -benzol  entstehen  Para-  und 
in  geringerer  Menge  Or^Äo-chlor-(brom-)-nitrobenzole.  Die  Metaverbin- 
dungen  sind  indirect  zugänglich,  indem  man  in  m - Niti*anilin  eine 
Amidogruppe  gegen  Halogen  austauscht.  Die  Paraderivate  haben 
einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  Isomeren,  die  Metaverbindungen 
meist  einen  höheren  als  die  Ortho  -  Derivate ,  eine  Gesetzmässigkeit, 
welche  sich  vielfach  in  anderen  Fällen  wiederhcdt.  Auch  sind  die 
Paraderivate  meist  schwerer  in  Alkohol  löslich.    Die  Ortho-  und  Pars- 
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Verbindungen  tauschen  beim  Kochen  mit  KaU  das  Halogen  gegen 
Hydroxyl  aus,  desgleichen  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  gegen  Amid 
(nicht  aber  die  Metaverbindungen). 

Im  Trinitro  Chlorbenzol ,  Cß  H2  (N  02)3  .  Cl ,  ist  das  Chloratom 
durch  den  acidificirenden  Einflass  der  Nitrogruppen  so  leicht  ,  beweg- 
lich geworden,  dass  die  Verbindung  sich  wie  eiu  Säurechlorid  ver- 
hält; daher  der  Name  Pikrylchlorid  (Chlorid  der  Pikrinsäure).   8.  8.316. 

Nitroxylole^  -mesitylen^  -pseudocumol  etc.  (siehe  Tabelle) 
exiatiren  z.  Th.  in  vielen  isomeren  Modificationen. 

o-,  m-  und  p-  Nitrostyrol,  Ce  H4  (N  O2)  (Cj  H3) ,  sind  auf  Um- 
wegen zugänglich;  durch  Nitriren  von  8tyrol  entsteht  das 

«-Nitrostyrol,  CeH5CB[=CH(N02),  welches  die  Nitrogruppe 
in  der  Seitenkette  enthält,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  es  auch  aus 
Benzaldehyd  und  Nitromethan  mittelst  Chlorziuk  darstellbar  ist: 

CßHß.CHO  -f  CHsCNOa)  =  CeHß.CH=CH(N02)  +  H2O. 
Es  liegt  hier  einer  der  relativ  seltenen  Fälle  vor,  dass  beim  directeti 
Nitriren    einer    Substanz    die    Nitrogruppe    in   die  Seitenkette    tritt 
(vergl.  diesbez.  B.  18,  935,  2438;  B.  19,  836). 

o-Nitrophenylacetyleny  CeH4(N0a) — C=CH,  entsteht  durch 
Kochen  der  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Wasser.    Farblose  Nadeln. 

Nitrosoderivate  der  Kohlenwassersto£Pe. 

Eine  aromatische  Substanz,  welche  die  Nitrosogruppe  N  0  an  Stelle 
eines  Benzol-wasserstoffatoms  enthält,  scheint  das 

NitroBobenzol  9  CeH5(N0),  zu  sein,  welches  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylchlorid ,  N  0  .  Cl,  auf  in  Benzol  gelöstes  Quecksilberdiphenyl 
entsteht.    Es  ist  nur  wenig  bekannt. 


XX.  Amidoderivate  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe. 

'(üebersicht  siehe  S.  336.) 

Die  einfachste  aromatische  Base,  das  Anilin,  kann  aufgefasst 
werden  1.  als  Benzol,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  gegen 
die  Amidogruppe  ersetzt  ist  {y,AmidöbenzoV\  oder  2.  als  Ammo- 
niak, in  welchem  ein  Wasserstoffatom  gegen  die  Phenylgruppe 
Cß  H5  ausgetauscht  ist  {y^Fhenylamin^).  Ersterer  Auffassung  ent- 
sprechend leiten  sich  von  allen  Benzolkohlenwasserstoffen  Amido- 
yerbinduDgen  ab,  und  zwar  sowohl  Monamine,  als  Diamine^  Tri- 
amine  etc.  —  Nach  letzterer  Auffassung  kann  in  das  Ammoniak 
die  Phenylgruppe  erneut  eintreten,  unter  Bildung  von  secundären 
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Uebersicht: 


Primäre 


Secundäre         Tertiäre 


/  CcHß.NHa 

Anüin 

[-8]  (183) 


(OeH5)2NH 
Diphenylamin 

[54]  (302) 


(C6H5)8N 

Triphenylamin 

(127) 


o 


Toluidine 
0-:     m-:  p-: 

(199)  (200)  [45]  (198) 

^6  Hj  (C  H8)2  N  H2    ' 
(6)Xylidine,  z.  B.  (217) 

C«H2(CH8)sNH3 
/    Pseudocamidin  [62] 

Cß  H4(N02)NH9 

NitraniÜne 

0-:  m-:         p-: 


Älkylirte  Basen: 


CeHß.NH.OHg 

Methylanilio  (192) 

CeHft.NH.CaHß 
Aethylanilin  (204) 

Nttrosamine: 

(C«H5)2N.NO 
NitrosodipbenyUmin 
[66] 


C6H5.N(CHs)2 

Dimeth7lanilin(  1 92) 

Gq  H5  .  N  (C2  H5)2 
Diäthylanilin  (213) 

Nürosoderivate : 

06H4(NO).N(CH8)2(?) 

NitroBodimethylanilin 

[85] 


Säurederivate: 


[71]  [114]  (285)  [147] 


C6Hß(CH2.NHo) 
Benzylamin  (183) 

CeH5(CH2.0H2.NH2) 

Phenäthylamin  (193) 
etc. 


CeH6.NH(C2H8  0) 
Acetanüid  [114] 

CO(NHCeHß)o 
Carbanilid  [235] 

0S(NH06H6)(NH2) 

Phenylsulfohamstotf 

[154]  etc. 


CeHß.N(OH3)(C2H.O) 
Methylacetanilid  [99] 

C0(N.CeH5) 
Phenylcyanat  (163) 

GS(N.CeHß) 

Phenylsenföl  (222) 

etc. 


CeHaNH2)2 
Fhenylendiamine 

(O-    [102]  (252) 
{m-  [63]  (287) 
Ip-    1^*7]  (267) 

OeH8(CH8)(NH2)2 

Toluylendiamine 

:.  B.  1:2:4  [99]  (286) 


^6  ^3  (^  ^2/8 

Triamidobenzole 


C6H4(NH2)[N(CH8)2]  Amidodimethyl- 
anüin  (p)  [41]  (257) 

Cß  H4  (N  H2)  (N  H .  Cß  Hß)  Amidodiphenylamin 

(p)  [66] 

N  H<S«  5*  •  2  52  p  -  Diamidodiplienylamin 
C6H4.NH2  *-  [^5gj 

N  H  [Ce  H4 .  N  (C  H8)2]2  p-Tetramethyldiamido- 
diphenylamin 


oder  tertiären  Aminen.  Auch  durch  Eintritt  von  Alkoholradi- 
calen  in  die  obigen  Monamine,  Diamine  etc.  können  secundäre 
und  tertiäre  Amine,  und  selbst  quaternäre  Ammoniumverbindua- 
gen  entstehen. 
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Auch  in  die  Seitenkette  kann  NH^  etc.  eintreten. 

So  ist  eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  aromatischer  Basen 
theoretisch  möglich,  und  thatsächlich  bekannt  (siehe  Tabelle). 
Dieselben  sind  z.  Th.  den  Stickstoffbasen  der  Alkoholradicale  in 
hohem  Grade  ähnlich,  bilden  mit  Säuren  (oft  unter  Wärmeent- 
wickelung) Salze,  mit  Platinchlorid  Doppelsalze,  besitzen  basi* 
sehen  Geruch,  bilden  mit  flüchtigen  Säuren  an  der  Luft  weisse 
Nebel,  destilliren  meist  unzersetzt  u.  s.  f.  Im  Allgemeinen  sind 
sie  aber  schwächere  Basen  als  die  alkoholischen  Amine,  indem 
die  Phenylgruppe  CgHs  nicht,  wie  die  Alkoholradicale,  positiven, 
vielmehr  negativen  Charakter  (s.  o.)  besitzt;  daher  werden  die 
Salze  des  Diphenylamins  schon  durch  Wasser  zersetzt,  und  Tri- 
phenylamin  hat  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  während 
Dimethylanilin  stark  ausgeprägten  Basen charakter  besitzt. 

Die  Diamine  haben  wieder  stärker  basischen  Charakter  als 
die  Mouamine,  und  sind  in  Wasser  leichter  löslich. 

A.    Primäre  Monamine. 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  aromatischen  Amine  eotspre; 
chen  z.  Th.  denjenigen  der  fetten  Amine  (s.  S.  120).  Z.  B.  sind  iso- 
mer Dimethylanilin,  Methyl  toi  uidine  und  Xylidiiie.  Ferner  entstehen 
Isomeriefälle  dadurch,  dass  die  Amidogruppe  sich  das  eine  Mal  im 
Benzolkern,  das  andere  Mal  in  der  Seitenkette  befindet.  Endlich 
können  noch  alle  die  Isomerieverhältnisse  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe (der  Biderivate  etc.)  in  Betracht  kommen. 

Constitution.  Nach  8.  121  und*  dem  Folgenden  ist  ein  Amin 
sehr  leicht  als  primär  oder  secundär  etc.  zu  charakterisiren.  Ob  die 
Amidogruppe  im  Benzolkern  oder  in  der  Seitenkette  sich  befindet, 
ergiebt  sich  sowohl  aus  den  Bildungsweisen  (siehe  unten)  als  aus  dem 
Verhalten  (S.  338  ff.). 

Bildungsweisen.      1.    Die    wichtigste   Bildungsweise    der 
primären   aromatischen  Basen    (auch  der  Diamine  etc.)  ist  die- 
jenige durch  Beduction  der  Nitroverbindungen  (s.  S.  333): 
Nitrobenzol:        CgHg.NOa  +   6H  =  2  HgO  +  CßHg.NHa  (Anilin); 
Dinitrobenzole:  C6H4(N02)2+ 12H  =  4H2  0-|-C6H4(NH2)2  (Plienylen- 

diamine). 

Die  Reduction  der  Nitro-  zu  Amidoverbindungen ,  „Amidi- 
rung" ,  erfolgt  besonders  in  saurer  Lösung ,  z.  B.  durch  allmäli- 
ges  Eintragen  derselben  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Zinn 
oder    Zinnchlorür    und    Salzsäure,    in    der    Technik    durch 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  22 


S38  XX.    Amidöverbindungen. 

Eisen  und  (wenig)  Salzsäure  (Biduw^)  oder  Essigsäure; 
öfters  auch  durch  Zink(-staub)  und  Salzsäure  oder  Essigsäure, 
femer  durch  Schwefelammonium  (Ztwm),  hei  gewissen  nitrirten 
Säuren  durch  Eisenvitriol  und  Barytwasser  u.  s.  f. 

Scbwefelammoniam  wirkt  gemässigter  als  Zinn  un<l  Salzsäure 
und  dient  daher  besonders  zur  partiellen  Beduetion  von  Dinitro- 
verbindangen  (s.  Nitranilin).  Zu  letzterem  Zweck  kann  man  sich  auch 
einer  alkoholischen  salzsaui'en  Ziunchlorürlösung  bedienen  (£.  19,  2161). 

Auch  durch  Beduetion  von  Nitrosoverbindungen  entstehen  Amine 
(siehe  Nitrosodimethylanilin). 

2.  Ans  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Chlor  zink-  oder  Clilor- 
oalciümammoniak  auf  300^,  neben  secundären  Basen  (Merz): 

CeHß.OH  +  HNH2  =  CgHß.NHa  +  HgO. 
Leichter    tritt    diese  Beaction    ein    bei    Anwesenheit    negativer 
Gruppen,  z.  B.  bei  den  Nitrophenolen  (B.  19,  1749). 

3.  Aus  Amidosäuren  durch  Abspaltung  von  KohIensäui*e : 

C6H4(NH2)C02H  =  CßHß.NHa  +  COa- 

4.  Aus  secundären  und  tertiären  Basen ,  welche  durch  Ein- 
führung von  Alkoholradicalen  in  primäre  aromatische  Basen 
entstanden  sind  (wie  Mono-  und  Dimethylanilin) ,  kann  man 
diese  Alkoholradicale  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf 
z.  B.  180<^  in  Form  von  Chlormethyl  wieder  abspalten  unter 
Rückbildung  der  primären  Basen: 

CeH,.N(CH3)2  +  2HC1  =  C6H5.NH2  +  2CH8C1. 

Bei  noch  höherer  Temperatur  wirkt  das  abgespaltene  Chlor- 
met hyl(-alkyl)  weiter  auf  da^  primäre  Amin  ein,  indem  Wasser- 
stoff des  Benzolkerns  gegen  das  Alkoholradical  aus- 
getauscht wird  und  so  dem  ursprünglichen  Amin  homologe  primäre 
Basen  sich  bilden;  z.  B.  entsteht  beim  Erhitzen  von  salzsuurem 
Methylanilin  auf  335^  salzsaures  Toluidin: 
CßHg.NHCCHg),  HCl  =  C6H5.NH2-t-CH3Cl  — C6H4(CH3)NH2,  HCl. 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Trimethylphenylammonium- 
iodid ,  Cß  H5  .  N  (G  H3)8  J ,  schliesslich  jodwasserstoffsaures  Mesidin, 
*CeH2(CH8)s.NH2,  HJ. 

Salzsaures  Diphenylamin  zeigt  diese  Beaction  nicht. 

Die  in  den  Kern  tretenden  Methylgruppen  nehmen  in  dieseui 
die  Para-  oder  Ortho-,  nicht  aber  die  Metastellung  zum  Amid  ein. 

4».    Auf   gleichem   Princip    beruht    die   Bildung   von   Amidoiso- 
butylbenzol  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Isobutylalkohol 
auf  250^: 
CgHß.NHa,  HCl  +  C4H9.OH  ==  Cg H4 (C4 H9) .  N Hj,  HCl  +  HgO. 
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5.  Bildung  von  Amido Verbindungen  aus  Nitrohalogenbenzolen 
oder  o-Dinitrobenzolen  siehe  S.  334. 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kaliumsalze  von  Solfonsäuren  mit  Natrium 
amid,  NaNHa  (B.  19,  902). 

7.  Durch  Erhitzen  von  Cblorbenzol  etc.  mit  Ammoniak 
können  die  aromatischen  Amine  nicht  erhalten  werden  (s.  S.  329). 

Das  Benzylamin  aber  und  analoge  constituirte  Basen, 
welche  die  Amidogruppe  in  der  Seitenkette  enthalten,  ent- 
stehen durchaus  nach  den  zur  Darstellung  der  Amine  der  Fett- 
reihe  gültigen  Methoden,  z.B.  das  Benzylamin  durch  Einwirkung 
von  Benzylchlorid  auf  Ammoniak  (besser  Acetamid);  oder  durch 
Reduction  des  Benzaldehyd-hydrazons  u.  s.  f. 

Entsprechendes  gilt  anch  für  secundäre  und  tertiäre  Basen  dieser 
Art. 

Eigenschaften.  Die  primären  Monamine  sind  theils  flüs- 
sige, theils  feste  und  schön  krystallisirte  Basen.  Sie  sind  in  rei- 
nem Zustande  farblos,  bräunen  sich  aber  leicht  an  der  Luft. 
Sie  besitzen  einen  nicht  unangenehmen,  schwach  basischen  Ge- 
ruch. In  Wasser  ist  Anilin  etwas  löslich  (1 :3l),  die  Homologen 
weniger. 

Verhalten.  1.  Mit  Säuren  bilden  sie  meist  gut  krystalli- 
sirende  Salze,  die  gewöhnlich  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Mit 
sehr  schwachen  Säuren,  z.  B.  Kohlensäure,  vereinigen  sie  sich 
indess  nicht  und  werden  daher  aus  ihren  Salzen  durch  Natrium- 
carbonat  in  freier  Form  abgeschieden.  Oft  wirkt  auch  Natrium - 
acetat  in  gleicher  Weise  (wenn  keine  Acetate  existiren).  Mit 
manchen  Metallsalzen  entstehen  Doppelverbindungen,  besonders 
mit  Platinchlorid  [z.  B.  2(C6H7N,  HCl)  +  PtC^]  und  mit  Chlor- 
jold;  auch  mit  Zinnchlorür,  Chlorzink  u.  s.  f.  Die  Platindoppel- 
lalze  sind  oft  schwer  löslich  und  daher  zur  Isolirung  der  Basen 
s^eeignet. 

Ausserdem  existiren  sogenannte  Additionssalze  dieser  Basen,  z.  B. 
Lnilin-chlorzink,  2  0eH7N  -f  ZnClg. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Kalium  (oder  Natrium)  wird 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  unter  Bildung  von  OqHsNHK  und 
^eHgNKa.  Diese  Verbindungen  („Anilinkalium")  geben  mit  Brom- 
Benzol  Di-  und  Triphenylamin.     Mit  Wasser  zersetzen  sie    sich  sofort. 

3.  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
lalogene  s.  S.  346  und  347. 
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4.  Durch  Methyljodid  etc.  (femer  BeneylchloriS)  entstehen 
secundäre,  tertiäre  und  quatemäre  Verbindungen  (völlige  Analogie 
mit  den  primären  Fettbasen): 

CcHs.NH,  +  CH3J  =  C6H5.NH(CH3XHJ; 
CeH5.NH(CH3)  +  CH3J  =  CßH^  .N(CH3)2,  HJ; 

C6H5.N(CH3)2    +    CH3J  ==  C6H5.N(CH3)3J. 

Aus  «den  jodwasserstoffaauren  Salzen  der  secundären  und 
tertiären  Basen  werden  diese  durch  Natron  in  Freiheit  gesetzt, 
zur  Gewinnung  der  Ammoniumbasen  hingegen  muss  man  feuch- 
tes Silberoxyd  verwenden  (s.  S.  122).  —  Weiteres  s.  u. 

5.  Aldehyde  reagiren  mit  den  primären  Basen  unter  Wasser- 
austritt,  z.  B. : 

CH3.CHO  +  QCpHß.NHa  =  CH3 .  CH(NH.  C6H5)2  +  HgO; 

Aethylidendiphenyldiamin 
Benzaldehyd  (s.  d.)  hingegen  reagirt  wie  folgt: 
CnHß.CHO  +  NHj.CeHß  =  HgO  +  C6H5.CH=N— CgHs. 

Benzylenanilin 

6.  Wie  die  Säuren  mit  Ammoniak  Säureamide  bilden,  so 
können  sie  mit  Anilin  etc.  zu  Säure „aniliden"^  zusammentreten, 
z.  B.  Essigsäure  mit  Anilin  zu  Acetanilid,  CsHs  .NH(C2H3  0): 

C6H5.NH2  +  C2H3O.OH  =  CßHß.NH^CaHsO)  4-  H^O. 
Diese  Anilide  können  als  acetylirte  etc.  Amine  oder  aber  als 
phenylirte  etc.  Amide  betrachtet  werden;  letzterer  Auffassung 
entspricht  die  Schreibweise  C2H80.N1I(C6H5).  Sie  sind  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  den  gewöhnlichen  Säureamiden,  speciell 
den  alkylirten  Amiden  (s.  S.  183),  vollkommen  analog,  werden 
also  durch  Alkalien  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten,  und 
entstehen  auch  nach  analogen  Methoden ,  z.  B.  beim  Erhitzen 
der  Säure,  oder  besser  ihres  Anhydrides  oder  Chlorides  mit  dem 
betreffenden  Amin,  z.  B.: 

C,H4(CH3)NH2  +  CH3.eOCl  =  C6H4(CH3).NH.C2H30  +-  HCL 
Toluidin  Acettoluid 

7.  Durch  Erwärmen  mit  Chloroform  und  alkoholischenJ 
Kali  gebeii  die  primären  Basen  wie  jene  der  Fettreihe  die  be 
täubend  riechenden  Isonitrile  (vergl.  S.  121).  Beim  ErwärmeJ 
mit  Schwefelkohlenstoff  entstehen  Sulfoharnstoffe ,  und  aus  dieseij 
durch  Phosphorsäure  Senf  öle  (s.  S.  121  und  272). 

8.  Durch  salpetrige  Säure  werden  die  primären  aromatiscbeij 
Amine  (vergl.  u.  10.)  in    saurer   Lösung   in  Biaeoverhindungm 
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(s.  d.),  bei  Abwesenheit  von  Säure  in  Diazoamidoverbindungen 
(s.  d.)  übergeführt. 

Die  Diazoverbindungen  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Phe- 
nole über,  so  dass  indirect  NH2  gegien  OH  austauschbar  ist,  wie  dies 
bei  den  primären  Aminen  der  Fettreihe  direct  der  Fall  ist;  Durch 
Erwärmen  der  Amine  mit  Aethylnitrit  in  alkoholischer  Lösung  wird 
die  Amidogruppe  „eliminirt",  d.  h.  gegen  Wasserstoff  ersetzt. 

9.  Die  Oxydationsproducte  der  primären  Basen  sind 
sehr  mannigfaltig;  je  nach  den  Bedingungen  entstehen  Phenole, 
Chinone,  Azoverbindungen,  Anilinschwarz  etc.  Ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin  giebt  Fuchsin  (s.  d.). 

10.  Die  Basen,  welche  das  Amid  in  der  Seitenkette  ent- 
halten, haben  im  Gegensatz  zu  den  rein  aromatischen  Aminen 
ganz  den  Charakter  der  Amine  der  Fettreihe.  Sie  sind  also  z.  B. 
nicht  in  Diazoverbindungen  Oberführhar. 

B.    Secundäre  Monamine. 

Man  hat  zu  unterscheiden:  „rein  aromatische^,  secundäre 
Monamine,  wie  Diphenylamin ,  von  den  „gemischten^  secundären 
Basen,  welche  einen  aromatischen  Rest  und  ein  Radical  der  Fett- 
reihe  enthalten. 

Bildungsweisen.  1.  Gemischte  secundäre  Basen  ent- 
stehen aus  den  primären  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  etc. 
(Ho/mann),     S.  S.  340. 

Die  Reaction  bleibt  gewöhnlich  nicht  bei  der  Einführung  eines 
Alkoholradicals  stehen,  sondern  führt  gleich  weiter  zu  tertiären  Basen. 
Um  letzteres  zu  vermeiden,  kann  man  das  Jodalkyl  etc.  auf  die  acety- 
lirten  primären  Basen  (resp.  deren  Natriumverbindungen,  Hepp)^  z.  B. 
auf  Acetanilid,  einwirken  lassen: 

CßHß.NHCCaHgO)  +  CHgJ  =  CgHö .  NCCHaXCaHgO)  -f  HJ, 

und  die  zunächst  entstandene  Acetylverbindung  verseifen.  Die  secun- 
dären  werden  von  den  tertiären  Basen  durch  Behandlung  mit  salpe- 
triger Säure  getrennt  (s.  u.  Nitrosamine). 

2.  Rein  aromatische  secundäre  Amine  entstehen  durch 
Erllitzen  ^qv  primären  Basen  mit  ihren  Salzsäuren  Salzen: 

C6H:..NH:H  _       CeH5^^„  „^,    ,    ^„ 

Auch  „unsymmetrische"  Basen  (mit  zwei  verschiedenen  Badicalen) 
sind  so  dargestellt  worden. 
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3.  Femer  entsteht  Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Anilinchlorzink  (s.  z.  B.  B.  17,  2639)  nnd 

4.  durch  Einwirkung  von  Bromhenzol  auf  Anilinkalium  (s.  8. 339). 

Verhalten.  1.  Die  gemischten  secundären  Basen  haben 
ausgeprägt  basische  Eigenschaften,  die  rein  aromatischen  hin- 
gegen nicht  (s,  S.  337). 

2.  Ahbau  der  gemischten  Basen  durch  Salzsäure  s.  8.  338. 

3.  Der  Wasserstoff  der  Imidgruppe  ist  noch  durch  ein  Alkohol- 
oder  Säureradieal  (auch  gegen  K  oder  Na)  ersetzbar,  z.  B.: 
(C«H5)2NH  +  CHgJ  =  HJ  4-  (CeH5),N(CH8)(Methyldiphenylamin); 
(CeHft)»NH  +  (C,H,0)80  =  CjH^O,  +  (CtHß)aN(C2HsO)  (Acetyl- 

diphenylamin). 

4.  Die  secundären  Basen  geben  weder  Isonitiil-  noch  Senf- 
ölreaction  (s.  S.  121). 

5.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  die  Nürosamine  (S.  122): 

OeHfiNHCOHs)  +  NO.OH  =  HgO  +  CeH6.N(NO).(CH3) 

Phenylmethylnitrosamin. 

Diese  Nitrosamine  sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche 
Oele,  welche  beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  wieder  die  secun- 
dären Basen  zurückbilden  und  durch  gelinde  Reductionsmittel 
Hydrazine  (s.  S.  124)  liefern. 

Sie  dienen  zur  Beindarstellung  der  secundären  Basen,  da 
nur  sie  aus  der  sauren  Lösung  eines  Gemisches  primärer,  secundärer 
und  tertiärer  Basen  durch  Natriunmitrit  als  (nicht  hasische)  Oele  aus- 
gefällt werden. 

Digerirt  man  die  Kitrosamine  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so  ent- 
stehen Verwandte  des  Nitrosodimethylanilins,  indem  die  Nitrosogruppe 
„in  den  Kern  wandert"  (0.  Fischer  und  Hepp,  B.  19,  2991;  20,  1247): 
CeHß--N(NO)— CHa  =  CeH4(N0>--NH.  CHs- 

C.    Tertiäre   Monamine. 

Dieselben  sind  wieder  entweder  rein  aromatische  oder  ge- 
mischte (fett-aromatische)  Basen. 

Bildungsweisen.  1.  Gemischte  Basen  entstehen  durch 
AJTcylirung  der  primären  oder  secundären  Basen  (s.  S.  340).  Statt 
mit  Methylchlorid  oder  -Jodid  kann  man  diese  Basen  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  erhitzen. 

2.   Triphenylamin  (rein  arom.  Base)  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Bromhenzol,  CeHsBr,  auf  Dikaliumanilin  (yergl.  S.  339): 
CeHftNKa  +  2  0eH^iBr  =  (06H5)8N  -f  2KBr. 
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Verhalten.  1.  Die  rein  aromatischen  tertiären  Amine  ver- 
mögen im  Gegensatz  zu  den  gemischten  keine  Sähe  zu  bilden. 

2.  Mit  Chloroform  entstehen  keine  Isonitrile,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff keine  Senföle,  mit  Säurechloriden  keine  Säurederivate; 
Jodmethyl  bildet  gleich  qi^aternäre  Verbindungen. 

3.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  tertiären  aromatischen 
Basen  ein  unter  Bildung  von  Nitrosoverbindungen ,  welche  die 
Nitrosogruppe  an  den  Benzolkern  gebunden  enthalten: 

CeH5.N.(CH3)2  +  NO.OH  =  C6H4(NO).N(CH3)3  +  HgO. 

Nitrosodimethylanilin 
(Unterschied  von  den  tertiären  Basen  der  Fettreihe.) 

Solche  Nitrosoverbindungen  gehen  (entgegen  den  Nitros- 
aminen,  s.  vor.  S.)  durch  Reduction  in  Amidoverbindungen  (Di* 
amine,  s.  u.)  über.  —  Ueber  die  Constitution  dieser  Nitrosobasen 
8.  übrigens  S.  348. 

D.  Die  quaternären  Basen 

entsprechen  vollkommen  den  quaternären  Basen  der  Fettreihe.  Das 
Trimethylphenylammoniumhydroxyd,  C6H5.N(CH3)3.0H,  z.  B.  ist  eine 
farblose,  stark  alkalische,  bitter  schmeckende  Substanz,  welche  in  der 
Hitze  in  Dimethylanilin  und  Methylalkohol  zerfällt.  Nicht  alle  tertiären 
Amine  sind'  im  Stande,  Ammoniumverbindungen  zu  liefern. 

E.  Diamine,  Triamine  etc. 

Bildung.  1.  Durch  Beduäion  der  Di'(Poly')nitro1cohlen- 
wasserstoffe  oder  der  Nitroamido-Y erhinänngen.  So  entstehen  aus 
den  Dinitrobenzolen  die  Phenylendiamine ,  C6H4(NH2)2,  siehe 
Tab.  S.  336.  Die  o-  un^  p -Diamine  werden  am  besten  aus  den 
o-  und  p-Nitroamidoverbindungen  (S.  346)  gewonnen. 

Analog  entsteht  Tetramidobenzol  durch  B.eduction  von  zweifach 
nitrirtem  m-Diamidobenzol. 

2.  Femer  kann  man  in  ein  Monamin  [zumal  ein  secundäres 
oder  tertiäres,  wie  C6H5 — N(CH3)2]  ^i^®  neue  Amidogruppe  in 
p-8tellung  einführen,  indem  man  jenes  zunächst  durch  Paarung  mit 
salzs.  Diazohenzöl  (s,  d.)  in  einen  Azofarbstoff,  z.  B.  Benzol -azo-di- 
methylanilin ,  überführt,  und  diesen  durch  Beduction  spaltet  (siehe 
bei  den  Azoverbindungen). 

In  ganz  analoger  Weise  sind  auch  Triamidoverbindungen  dar- 
stellbar. 

3.  Darstellung  von  Diaminen  aus  Nitrosoverbindungen  tertiärer 
Amine :  siehe  Amidodimethy lanilin,  Cg  H4  (N  H2)  [N  (0  Hs)^] . 
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Verhalten.  Die  Biamine  und  Polyamine  sind  feste,  in 
Tafeln  oder  Blättchen  krystallisirende ,  unzersetzt  destillirende 
Verbindungen.  In  Wasser  sind  sie,  zumal  in  der  Wärme,  löslich. 
Sie  sind  farblos,  bräunen  sich  indessen  meistens  schnell  an  der 
Luft.  Ihre  Unbeständigkeit  wächst  mit  der  Anzahl  der  vorhan- 
denen Amidogruppen.  Der  leichten  Oxydirbarkeit  entsprechend, 
geben  sie  mit  Eisenchlorid  oft  charakteristische  Färbungen,  so 
das  o-Phenylendiamin  eine  dunkelrothe,  das  1,2,  3-Triamido- 
benzol  eine  violette,  dann  braune  Farbe. 

Die  drei  isomeren  Arten  von  Diaminen  unterscheiden  sich  wesent- 
lich durch  ihr  Verhalten: 

a)  Orthodiamine.  1.  In  einer  Lösung  von  o-Phenylendiamin 
giebt  Eisenchlorid  einen  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirenden  Nieder- 
schlag. 

2.  Die  Säurederivate  der  o -Verbindungen  gehen  durch  innere 
Anhydridbildung  in  amidinartige  Körper,  sogenannte  „ Anhydrobasen" , 
über.  So  entsteht  bei  der  Keduction  von  o  -  Nitroacetanilid  mit  Zinn 
und  Salzsäure  das    „Pheny  lenäthenylamidin" ,   ein  Derivat  des 

Aethenylamidins,  CH3— C^^    (Ann.  209,  339): 

C.H.<^?,- ««•««»  +  6H  -  2H,0  =  C.H,<5^-«O.CH3 

=  C,H4<^^>C-CHs  +HäO. 

Auch   beim   directen  Erhitzen    der  o  -  Diamine    mit  Säuren   entstehen 
derartige  Verbindungen. 

3.  Zwischen  Aldehyden  und  den  salzsauren  Diaminen  tritt  eine 
ähnliche  Reaction  ein,  und  es  entstehen  die  sogenannten  Aldehydin- 
basen  (Ladenburg^  B.  11,  590;  19,  2025)  unter  Freiwerden  von  Chlor- 
wasserstoff. Analog  liefert  das  Glyoxal  Chinoxalin  (s.  d.),  und  manche 
Doppelketone  reagiren  analog.  —  Mit  Sulfocyanwasserstoff  entstehen 
Senföle  (Ann.  221,  1). 

4.  Salpetrige  Säure  führt  die  o- Diamine  in  die  sog.  Äjsimido- 
verbindungen  über,  z.  B.  das  o-Phenylendiamin  in  Azimidobenzol, 

—  Amidoazophenylen,   C6H4<^-^)jN  (B.  9,  219,  1524;  15,  1878,  2195; 

19,  1757). 

b)  Metadiamidobasen.  1.  Dmch  salpetrige  Säure  (selbst 
Spuren)  entstehen  gelbbraune  Farbstoffe  (siehe  Bismarokbraun). 

2.  Mit  Diazobenzolchlorid  entstehen  Azofarbstoffe  (s.  Chrysoidin). 

3.  Mit  Nitrosodimethylanilin ,  oder  beim  Zusammenoxydiren  mit 
Para-Diaminen  entstehen  blaue ,  beim  darauf  folgenden  Kochen  rothe 
Farbstoffe  (s.  Toluylenroth). 

4.  Mit  ONSH  büden  sich  Phenylendiharnstoffe  (A.  221,  1). 
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e)  Paradiamido Verbindungen.  1.  Beim  Erwärmen  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  entsteht  Chinon^  CflH402  (s.  d.),  resp.  ein  Homo- 
loges, am  Geruch  erkennbar. 

2.  Die  p- Diamine,  welche  eine  primäre  Amidogruppe  enthalten, 
geben  in  verdünnter  saurer  schwefelwasserstoffhaltiger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  violette  resp.  blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe  der  Thio- 
diphenylamingruppe  (S.  349). 

3.  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  Paradiaminen,  welche 
eine  Amidogruppe  enthalten,  mit  einem  Monamin  entstehen  Ind- 
amine  (s.  d.).  


Anilin,  Amidohenzol,  Phenylamin,  CgHs  .NH2  (s.  S.  335). 

"Wurde  zuerst  beobachtet  1826  von  Unverdorben  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  Indigo  („Ki-ystallin"),  dann  von  Runge  1834  im 
Steinkohlentheer  („Kyanol");  -wurde  von  Fritsche  1841  durch  Destillation 
von  Indigo  mit  Kali  („Anilin"),  von  Zinin  1842  durch  Eeduction  von 
Nitrobenzol  („Benzidam")  dargestellt,  und  von  A,  W.  Hof  mann  1843 
genau  unte-sucht. 

Vorkommen  im  Steinkohlentheer  und  im  Knochenöl. 

Darstellung.  Fabrikmässig  wird  das  Anilin  (seit  1864) 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Eisenspänen  und  wenig 
Salzsäure,  und  darauf  folgende  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
dargestellt.  —  Es  bildet  eine  farblose,  ölige,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  schwachem  eigenthümlichem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack ,  die  sich  an  der  Luft  bald  gelb  bis  braun  färbt 
und  schliesslich  verharzt.  S.-F.  I830.  Specif.  Gew.  (0«)  =  1,036. 
Löst  sich  in  31  Thln.  Wasser.  Brennt  mit  russender  Flamme. 
Giftig.  Wirkt  niieht  auf  Lackmus.  Ist  in  der  Hitze  stärker,  in 
der  Kälte  schwächer  als  Ammoniak.  Die  Salze  reagiren  sauer. 
Ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  manche  sonst  schwer  lösliche 
Verbindungen  (Indigo,  Schwefel). 

Das  Verhalten  des  Anilins  ist  sehr  sorgfältig  untersucht  worr 
den.  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  (durch Permanganat  z.  B.) 
führt  zu  Azobenzol;  mit  Arsensäure  entsteht  besonders  das 
Violanilin,  CigHisNs  (ein  violetter  Farbstoff),  desgleichen  unter 
'dem  oxydirenden  Einfluss  des  Nitrobenzols.  Eine  Lösung  von 
freiem  Anilin  wird  durch  Chlorkalklösung  vorübergehend 
violett  gefärbt  (sehr  empfindliche  Reaction).  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  wird  durch  ein  Körnchen  Bichromat  erst  roth,  dann 
blau.  KaliumbichromatlÖsung  erzeugt  in  einer  sauren  Anilin- 
sulfatlösong  einen  dunkelgrünen,  dann  schwarzen  Niederschlag 
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(AnilinscbwarE) ,  dann  tritt  Bildung  von  Chinon  (s.  d.)  ein. 
Ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin  ist  oxydirbar  zu  Fuchsin, 
Mauvanilin  etc.;  ein  Gemisch  von  Anilin  und  p- Diaminen  zu 
Safraninen  (s.  d.). 

Chlor  (s.  f.  8.)  liefert  Trichloranilin ,  Jod  Monojodanilin ;  chlor- 
saures Kali  und  Salzsäure  Chloranil.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure: 
siehe  Diaxoverbindungen ;  von  Salpetersäure:  siehe  Nitranilin;  von 
Schwefelsäure:  siehe  Sulfanilsäure.  Erhitzen  mit  Glyceriu  und  conc 
Schwefelsäure  hei  Gegenwart  von  Nitrohenzol  führt  zum  Chinolin. 
Kochen  mit  Schwefel  hildet  Thioanilin,  (CeH4.NHj)2S;  Erhitzen 
mit  Harnstoff  Diphenylharnstoff,  CO(NHCeH5)2,  unter  Austritt 
von  Ammoniak.    Zu  letzterer  Beaction  sind  viele  Analoga  bekannt. 

Salze.  Salnaures  Anilin,  CeH5  .NH31  HCl:  grosse  weisse  Tafeln, 
sich  an  der  Luft  leicht  grünlichgrau  färbend,  unzersetzt  destillir- 
bar.  —  AnilinBnlfat,  (CeHjN)),  H3SO4:  schöne  weisse,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystallblätter.  —  Salnanres  Anilin -Flatinchlorid, 
(CeHjN,  HCl)j,  PtCli:  gelbe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
Blättchen. 

Sttbstüutionsproducte  des  Anilins. 

Anilin  wird  durch  Halogene  weit  leichter  wie  Benzol  sub- 
stituirt,  so  dass  durch  Cblor  oder  Brom  in  wässeriger  lASsung  gleich 
drei  Halogenatome  eintreten;  Jod  bildet  Monojodanilin.  Zur  Dar- 
stellung von  Monoolilor-(brom->anilln  „schützt"  man  das  Anilin, 
indem  man  es  in  Form  der  Acetylverbindung  (d.  i.  des  Acetanilids) 
verwendet.  Dies  wird  durch  Chlor  in  wässeriger  Suspension  haupt- 
sächlich in  p- Chlor -aoetajiilid  übergeführt,  durch  dessen  Yerseifimg 
man  leicht  p-Chloranilin  erhält  (weisse  Krystalle,  Sm.-P.  Tl^  S.-P.  231<>). 
Die  o-  imd  m- Verbindungen  (beide  flüssig)  stellt  man  indirect  dar 
z.  B.  durch  Beduction  von  o-  oder  m-Chlor-(Brom-)-nitrobenzol. 

In  den  Monochlor-(brom-)-anilinen  ist  der  basische  Charakter 
durch  den  Eintritt  des  Halogens  abgeschwächt  ^  am  meisten  in  den 
o- Verbindungen.  Das  Xa-)Triohloranilin,  CeH2Cl8(NH2)  (Krystalle, 
unzersetzt  flüchtig),  verbindet  sich  mit  Säuren  nicht  mehr.  —  o-  und 
p-Chloranilin  können  nur  noch  zwei  Atome  Chlor  aufiiehmen  unter  Bil- 
dung des  Trichloranilins :  NH9  :  Ol :  Cl :  Cl  =  1:2:4:6;  m-Chloranilin 
aber  kann  auch  in  Tetrar-  und  Pentachloranilin  übergeführt  werden. 

Die  Bromaniline  verhalten  sich  durchweg  ähnlich. 

NitraniUne. 

Anilin  wird  von  conc.  Salpetersäure  gleichfalls  weit  energischer 
angegriflFen  wie  Benzol.  Zur  Bildung  der  Mononitroproducte 
muss  man  das  Anilin  (wie  oben)  „  schützen  **,  was  durch  Ver- 
wendung, seiner    Acetylverbindung ,    oder    durch    Nitnren    bei 
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Gegenwart  von  viel  concentrirter  Schwefelsäure  erreicht  wird.  In 
letzterem  Falle  entstehen  alle  drei  Nitraniline,  überwiegend  die 
m- Verbindung.  Beim  Nitriren  von  Acetanilid  entstehen  o-  und 
überwiegend  p-Nitracetanilid,  C6H4(N02)(NH:C2H3  0),  welche 
leicht  durch  Kali  oder  Salzsäure  verseift  werden. 

Auch  entstehen  o-  und  p-Nitranilin  beim  Erhitzen  des  o-  und 
p-Chlor-  oder  Bromnitrobenzols ,  oder  der  Aether  der  entsprechenden 
o-  und  p-Nitrophenole,  0eH4(NO2)(O  .C2H5),  oder  dieser  Nitrophenole 
selbst  (B.  19,  1749)  mit  Ammoniak  auf  180^.  o-Nitranilin  wird  auch 
dargestellt  durch  Nitriren  der  Acetylsulfanilsäure  (B.  18,  294). 

Die  Nitraniline  werden  ferner  aus  den  entsprechenden  Di- 
nitrobenzolen  durch  partielle  Reduction  erhalten  (z.  B.  durch 
Schwefelammonium). 

Die  drei  Nitraniline  (s.  Tab.  S.  336)  bilden  gelbe,  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln  oder  Prismen.  Die 
o-  und  m- Verbindung  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  das 
p-Nitranilin  nicht.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  die  Phenylen- 
diamine  über. 

o-  und  p-Nitranilin  geben  beim  Kochen  mit  Alkalien  Nitrophenole : 
CeH^CNOgXNHa)  -{-  H.OH  =  CeH4(N0a)0H  +  NHg. 

Auch  Di-  und  Trinitranilin  sind  bekannt;  letzteres,  das  Pi- 
ikramidj  OeHa(N02)3(NH2)  (gelbe  Nadeln,  Sm.-P.  188^),  verhält  sich 
^wie  ein  Amid  der  Pikrinsäure,  C(jH2(N02)30H,  indem  es  in  letztere 
sehr  leicht  durch  verseifende  Mittel  übergeht.    Yergl.  8.  316. 

Sulfosämen  des  Anilins  siehe  bei  „Sulfosäuren". 

Alkylirte  Aniline. 

Methylanilin ,  C6H5NH.(CH3)  {Hofmann),  wird  aus  dem 
technischen  Methylanilin  (aus  salzsaurem  Anilin  -|-  Methylalkohol) 
d.urch  Vermittelung  seines  Nitrosamins  (s.  u.)  oder  auch  nach 
S.  341  gewonnen  (s.  B.  10,  327,  588).  Ist  etwas  leichter  wie 
^Wasser,  und  riecht  anilinähnlich,  aber  etwas  stärker  und  aro- 
xnatischer. 

Sein  Sulfat  ist  nicht  krystallisirbar  und  ätherlöslich.  Chlorkalk- 
lösung färbt  es  violett,  dann  braun.    Üebergang  in  p-Toluidin :  S.  338. 

Das  Methylanilinnitrosamin^  CßH5.N(NO)(CH3),  ist  ein  gel- 
1->e8,  aromatisch  riechendes,  nicht  für  sich,  aber  mit  Wasserdämpfen 
d^stillirbares  Oel  ohne  basische  Eigenschaften.  Es  zeigt  die  „Lieber- 
rt'^ann'sche  (Nitroso  -)  Beaction'^ ,  indem  es ,  wenn  man  es  mit  Phenol 
tand  Schwefelsäure  erwärmt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
;K:alilaage    übersättigt,    eine    intensiv   blaue    Färbung   ^abfe      HlW 
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Reaction   ist  allen  Nitrosaminen  und  vielen  anderen  Nitrosoverbin- 
dungen eigenthümJich  (siehe  B.  15,  1529). 

Dirne thy lanilin ,  C6H5.N(CH3)2  (Hoßnann),  ist  ein  scharf 
basisch  riechendes,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel.  Seine  Salze 
sind  nicht  krystallisirbar.  Es  verbindet  sich  mit  Jodmethyl 
schon  in  der  Kälte  zu  N(C6H5)(CH3)8J,  welches  durch  Destil- 
lation wieder  in  die  Componenten  zerfallt.  Zugehörige  Ammo- 
niumbase: s.  S.  343.  Chlorkalk  färbt  das  Dimethylanilin  nur 
schwach  gelblich.  —  Ein  Wasserstoffatom  [das  zu  N(C  113)2  ^ 
p-Stellung  befindliche]  ist  in  ihm  leicht  beweglich,  z.  B.  durch 
salpetrige  Säure  gegen  eine  Nitrosogruppe  austauschbar  (s.  S.  343); 
daher  tritt  das  Dimethylanilin  mit  Säurechloriden,  Aldehyd  etc. 
vielfach  zu  complicirteren  Substanzen  zusammen,  so  mit  Carho- 
nylchlorid,  COClg,  zu Tetramethyldiamidobenzophenon  (s.d.)  resp. 
zu  Methyl  violett  (s.  d.),  mit  Benzaldehyd  zu  Leukomalachit- 
grün  (s.  d.)  u.  s.  f.  Gelinde  Oxydationsmittel  (z.  B.  Chloranil) 
führen  es  in  Methylviolett  über. 

p-Nitrosodimethylanilin,  C6H4(NO).N(CH3)2  (Constit.  s.  u.), 
bildet  schöne  grüne  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Sra.-P.  85®;  sein  salzsaures 
Salz  gelbe  Nadeln.  Dient  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  (Methylen- 
blau, Iiidophenol,  Gullocyanin  etc.).  Wird  durch  Kaliumpermanganat, 
oder  Ferridcyankalium  zu  p-Nitrodimethylanilin,  C6H4(N02). 
N(CH3)2  (Sm.-P.  162®)  oxydirt  (welches  man  auch  direct  neben  der 
m- Verbindung  durch Nitriren  von  Dimethylanilin  gewinnt),  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  in  das  zu  den  p- Diaminen  (S.  352)  gehörende 
Amidodimethy lanilin,  C9H4(NH2)  .N(Cfl3)2,  verwandelt.  Kochen  mit 
Natrou  führt  es  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin  über. 

Verwandt  sind:  p-NitroBoanilin^  C6H4(NO)(NH2)  (Constit. 
9.  u.)  blaue  Nadeln,  welches  durch  Einwirkung  von  Ammoniumacetat 
auf  Nitrosophenol  entsteht  (B.  20,  2471),  und  p - Nitrosomono- 
methylanilin,  C6H4(NO)(NH.OH3)  (Constit.  s.  u.),  grüne  Blätter  oder 
stahlblaue  Prismen ,  welches  durch  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure 
aus  Methylanilinnitrosamin   durch  Umlagerung  sich  bildet  (s.  S.  342). 

Das  Nitrosophenol  ist  ein  Chinonderivat,   CgH^^cC^    nw»     claber 

enthält   Nitrosoilimethylanilin  wahrscheinlich  keine   Nitroso-,    sondein 
eine  Isonitrosogruppe,   entsprechend  den  Foimeln  (B.  20,  532,    1569): 

^^^**^N(CH  )  Cl  M^^^^^^^  ^^^^)  ^^^  ^6H4<^^^  X     (freie  Base). 
Entsprechendes  gilt  für  Nitroso-anilin  und  -methy lanilin. 
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Di'  und  Triphenylamin, 

Diphenylamin,  (Ce  115)2 NH  (Hof mann),- bildet  angenehm 
blumenartig  riechende  >  weisse  Blätter  von  brennendem  aro- 
matischem Geschmack ;  es  ^st  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin  leicht  löslich.  Das  salzsaure  Salz,  Ci2HnN,  HCl 
(s.  S.  337),  ein  weisses  Krystallmehl ,  bläut  sich  an  der  Luft. 
Eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  concentrirter  Schwefelsäure 
v^ird  durch  Spuren  von  Salpetersäure  intensiv  blau  gefärbt  (sehr 
empfindliche  Reaction  auf  Salpetersäure).  Bildet  beim  Erhitzen 
mit  Ameisensäure  und  Chlorzink  Acridin  (s.  d.).  Diente  zur  Dar- 
stellung von  Diphenylaminblau  und  von  Aurantia  (s.  u.). 

Das  Diphenylnitrosaminy  (CeH5)2N.NO,  mittelst  Aethy Initnt 
gewonnen,  bildet  diamantglänzende,  gelbliche  Tafeln.  Das  o-Dinitro- 
diphenylamiu^  (C6H4  .N02)2NH,  bildet  rothe  Nadeln,  die  analoge 
p  -  Verbindung  gelbe  Prismen.  Das  Hexanitrodlphenylamin, 
Ci2H5(N02)6N,  bildet  gelbe  Prismen  und  hat  die  Eigenschaften  einer 
schwachen  Säure  (acidificirender  Einfluss  der  Nitrogruppen  auf  den 
Imid Wasserstoff) ;  sein  Ammoniaksalz  ist  ein  gelber  Farbstoff,  der  früher 
unter  dem  Namen  Aurantia  verwendet  wurde.  Ueber  Amido-  (und 
Oxy -)  Verbindungen  des  Biphenylamins  (Tab.  S.  336)  und  daraus 
derivireude  Farbstoffe  siehe  auch  bei  Safranin. 

Durch  Methylirung  des  Diphenylamius  entsteht  das  (flüssige) 
Methyldiphenylamin,  (C6H5)2N .  CHg. 

Thiodiphenylamin,  C12H9NS,  =  NH<^6^*>S.  Entsteht  durch 

Erhitzen   von  Diphenylamin  mit  Schwefel.    Gelbliche   Blätter,    Sm.-P. 
180^.     ünzersetzt  destillirbar. 

Triphenylamin,  N(C«Hb)3,  bildet  grosse  Tafeln.    Siehe  S,  337. 

Farbstoffderirate  des  Diphenylamins. 

a.  Methylenblaugruppe.  Das  Thiodiphenylamin  —  das  in 
seiner  Constitution  an  Anthracen,  Acridin  und  Phenaziu  (s.  d.)  er- 
innert —  geht  durch  den  Eintritt  vonNH2,  N(CH3)2,  OH  ^^^  iu  Leuko- 
verbindungen  (s.  Eosanilin)  von  Farbstoffen  über.    So  ist  das 

'  Diamidothiodiphenylamin  ^  Leukothionin ,  Ci2H7NS(NH2)2, 
die  Leukoverbindung  des  um  zwei  Wasserstoifatome  ärmeren  Thionins, 
CjaHgNsS,  dessen  salzsaures  Salz  das  Lauth'sche  Violett  bildet,  und 
das  Methylenblau  (Caro  1876),  ein  zumal  für  Baumwolle  sehr  werth- 
voUer    blauer  Farbstoff,     hat    als    salzsaures    Salz     die     Constitution 

C6Hb-N(CH3)2 
N<         >S  (Bernthsen,  Ann.  230,  73;   A.  251,  l).    Es  ent- 

I      CßHa-NCOHgJaCl 


steht  u.  a.   durch   Einwirkung    von   Eisenchlorid   auf  Amidodimethyl- 
anilin  plus  Schwefelwasserstoff. 
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b.  Indamine  und  Indophenole.  Als  Indamine  bezeichnet 
man  nach  Nietzki  grüne  bis  blaue  Farbstoffe,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Nitrosodimethylanilin  auf  Amine,  z.  B.  Dimethylanilin,  oder 
durch  Zusammenoxydiren  von  p- Diaminen  mit  (Mon-)  Aminen  in  der 
Kälte  entstehen. 

Der  einfachste  Repräsentant  ist  das 

Indamin,  FhenyUMau,  C„HnNa,  =  N<^«2«;^ga. 

Es  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin  und 
p-Phenylendiamin ,  und  geht  durch  Reduction  in  p-Diamidodiphe- 
nylaroin,  NH(CeH4  .NHs)^  (B.  336),  über.    Analog  wird  das 

,^Dimethylphenylengrün'S^<^^^'^^%'*'^*^*^^^<>**^>^i6Hx9Ns, 
aus  p - Amidodimethylanilin  und  Dimethylanilin  dargestellt,  und  giebt 
bei  der  Beduction  Tetramethyl-p-diamidodiphenylamiD, 
NH[C«H4.N(CH3)9]2  (8.  336).  —  Die  Indamine  sind  unbeständige,  als 
Zwischenglieder  bei  der  Safhininfabrikation  wichtige  Verbindungen. 

Auch  sauerstoffhaltige  Verbindungen  („Indophenole*,  Witt)  leiten 
sich  [durch  Austausch  von  NHa  resp.  N (0113)2  gegen  OH  (Erwärmen 
mit    Alkali)]    hiervon    ab,     z.    B.    das    Phenolblau    {IndoamUn)^ 

N<n*u**r!  t  welches  durch  Oxydation  von  Amidodimethylaniün 

I     ^^    I 

mit  Phenol  entsteht.  Sein  mittelst  Naphtol  (s.  d.)  dargestelltes 
Analogon,  das  a-Naphtolblau ^  bildet  einen  blauen,  technisch  ver- 
wendeten Farbstoff. 

C  H     OH. 
Indophenol,  Chinonphtnolimid,  ^<,^^' ^    ,  ein  phenolartiger 

(s.  S.  368),  in  Alkohol  roth,  in  Alkali  blau  löslicher  Farbstoff,  entsteht 
u.  a.  durch  Oxydation  von  p-Amidophenol  mit  Phenol.  Seine  Leukoverbin- 
dung  ist  das  p  -  Dioxydiphenylamin ,  N  H  (Cg  H4  . 0  H)2 ,  welches  die 
Eigenschaften  des  Diphenylarains  und  eines  Phenols  in  sich  vereinigt. 
(B.  16,  2843;  18,2912.) 

Säurederhate  des  Anilins,  Anilide. 

Acetanilid,  C6H5.NH.(C2H3  0).  Am  bequemsten  durch 
mehrtägiges  Sieden  von  Anilin  mit  Eisessig  darstellbar. 

Schöne  weisse  Prismen,  vom  Sm.-P.  llb^  und  S.-P.  304^ 
in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aetber  und  Benzol  leicht  löslich.  Leicht 
verseifbar  (s.S.  340).  Findet  als  Fiebermittel,  „Antifehrin^,  Ver- 
wendung. Sein  ImidwasserstoflFatom  ist  gegen  Natrium  ersetzbar 
unter  Bildung  des  krystallinischen  Natriumacetanüids  (s.  S.  184), 
CeHs  .N.  Na(C2H3  0),  das  von  Wasser  wieder  zersetzt  wird. 

Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  entsteht 

Thioacetanilid,  0  Hs— CS.NHCeHg  (analog  Acetothiamid,  S.  187) ; 
urch  Erhitzen  mit  Chlorzink  der  Farbstoff  Flavanilin  (s.  d.). 
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In  fast  älfen  Verbindungen  der  Fettreihe,  welche  Amwoniak- 
abkömmlinge  von  Alkoholen  oder  Säuren  oder  Alkoholsäuren 
sind  und  noch  unersetzten  Ammoniakwasserstoff  enthalten,  kann 
man  letzteren  (meist  indirect,  z.  Th.  oder  ganz  (gegen  Phenyl 
ersetzen.  Dadurch  entsteht  eine  ausnehmend  grosse  Zahl  pheny- 
lirter  (auch  tolylirter,  xylylirter  etc.)  Verbindungen,  z.  B.: 

Phenylglyoocollj  r/^^OH        *    **'    *^^    Chloressigsäure    und 

Anilin ; 

Phenylimidobuttersäure,  CHg—CCNCeHs)— CHg— CO2H,  aus 
Anilin  und  Acete8sig8äure(ester) ; 

Caxbanilid^  CO(NHC6H5)2,  aus  Phosgen  und  Anilin  (s.  a.  S.  269); 

Phenylcyanat^  COiN.OgHs,  aus  Phosgen  und  salzsaurem  Ani- 
lin (eine  scharf  riechende,  zu  Thränen  reizende,  den  Oyansäureäthern 
ganz  analoge  Flüssigkeit); 

Phenylsenföl,  CßHöNiCS  (S.-P.  222^),  von  Senfölcharakter ; 

DiphenylBulfohamstoff;  C&(NHC6H5)2,  aus  Anilin  durch  £r- 
wäimen  mit  Schwefelkohlenstoff  darstellbar  (glänzende  Blätter;  Sm.-P. 
154^;  wird  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Phenylsenföl 
und  Tripheuylguanidin  gespalten); 

Hono-^  Tri-  und  Tetraphenylsulfohamstoff;  phenylirte 
Guanidine  u.  s.  f.    Siehe  auch  Tab.  S.  336. 

Homologe  des  Anilins  (siehe  Tab.  S.  336). 

1.  Die  drei  Toluidine,  C6H4(CH3)(NH2),  entstehen  durch 
Reduction  der  drei  Nitrotoluole  (S.  334).  p-Toluidin  (Muspratt 
und  Ho/mann  1845)  ist  fest,  o-Töluidin  flüssig.  Dieselben  sind 
auch  im  Steinkohlentheeröl  vorhanden. 

Das  rohe  technische  Nitrotoluol  giebt  bei  der  Keduction  ein  Ge- 
misch von  o-  und  p-  neben  wenig  m-Toluidin;  die  ersteren  sind  z.  B. 
auf  Grund  der  relativen  Schwerlöslichkeit  des  p-Toluidinoxalats  von 
einander  zu  trennen  (s.  a.  z.  B.  B.  16,  90^). 

Das  m-Toluidin  (flüssig)  lässt  sich  aus  m- Nitrotoluol  oder 
m-Nitrobenzaldehyd  darstellen  (s.  z.  B.  B.  15,  2009). 

Die  Siedepunkte  der  drei  isomeren  Toluidine  sind  fast  identisch 
(198  bis  200^);  hingegen  sind  die  Schmelzpunkte  der  Acetylverbindungen 
sehr  verschieden  (o- :  107^  p-:  147^  m-:  65^),  und  letztere  dadurch  für 
die  Oharakterisirung  der  Toluidine  von  Wichtigkeit. 

o-Toluidin  wird  durch  Ohlorkalklösung  violett,  durch  Eisenchlorid 
blau  geförbt,  nicht  aber  das  p-Toluidin.  Ueberf&hrung  durch  Oxy- 
dation in  Fuchsin  s.  d.  -—  Schützt  man  bei  der  Oxydation  die 
Amidogruppe  durch  Einführung  von  Acetyl,  so  kann  man  das  Methyl 
zu  Oarboxyl  oxydiren  und  so  zu  Amidohenzoesäure  gelangen,  während 
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die  Amidoverbhidungen  durch  Kaliumpermanganat  in  Azo Verbindungen 
(s.  u.)  übergeführt  werden. 

Verbindungen,  wie  Methyl-  und  Dimethyl-p-Toluidin ,  Aeet- 
toluid,   C6H4(CH3).NH(C2H8  0),    Ditolylamin,    {CgH^CCHa^aNH, 
Phenyltolylamin,  NH(C6Hß)(C6H4.CH3),  Nitrotolmdine, 
C6H8(CH3),(NOa)(NHa),  et«,  sind  in  grosser  Zahl  dargestellt,   und  den 
entsprechenden  Phenylverbindungen  durchaus  ähnlich. 

2.  Benzylamin,  CgHs — CH2.NH2,  das  alkoholische  Amin 
des  Benzylalkohols,  ist  isomer  den  Toluidinen.  Farblose,  basische, 
unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Entsteht  am  besten  durch  Er- 
hitzen von  Benzylchlorid,  CgHs — CH2CI,  mit  Acetamid,  NH2(C2H30), 
zunächst  als  Acetylverbindung ,  CeHs— CH2  .NH(C2H3  0).  Sein 
Verhalten  (s.  S.  341)  ist  durchaus  analog  dem  des  Methylannns^ 
als  dessen  Phenylabkömmling  es  zu  betrachten  ist. 

3.  Xyli'dine,  C6H3(CH3)2.  NH2,  können  der  Theorie  nach  in  sechs 
isomeren  Modificationen  existiren ,  welche  alle  bekannt  -  sind.  Das 
Amido-o-xylol,  (CH3:CH3:NH2  =  1:2:4),  ist  fest  (8m. -P.  49»), 
die  fünf  anderen  sind  flüssig.  Die  Siedepunkte  liegen  zwischen  212 
und  226^.  Das  technische  Xylidin  enthält  fünf  dieser  Verbindungen, 
darunter  wesentlich  m-Xylidin,  (CH3  :  CH3 :  NH2  =  1 :  3  :  4),  S.-P.  212», 
und  Paraxy lidin  (1:4:2);  es  dient  zur  Darstellung  von  Azofarbstoflfen. 

4.  Ämidotrimethylbenzole,  CeH2(C  3^3)3  NH2.  Durch  Erhitzen  von 
salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  etwa  300^  entsteht  salz- 
saures Amidotrimethylbenzol.  Man  hat  so  dargestellt  das*  i//-(Pseudo-) 
Cumidin  {Ämidopseudocumol ,  C  H3  :  C  H3  :  C  Hg  :  N  H2  =  l :  2  :  4 :  5, 
Sm.-P.  62<>,  S.-P.  235^)  und  das  Mesidin  {Amidomesitylen,  Constitution 
1:3:5:2;  fl.;  S.-P.  2300).  Das  V- Cumidin  dient  gleichfalls  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen. 

Isomer  mit  den  obigen  Basen  sind  Amidoäthylbenzol, 
CfiH4.(NH2).(C2H5),   und  Amidopropylbenzol,   C6H4(NH2)(C3H7). 

5.  Ferner  kennt  man  z.  B.  Amidoisobutylbenzol,C6H4(C4H9)(NH2); 
Tetramethylamidobenzole ,  Cg  H  (C  Hg)^ .  N  H2  ( Amidoduröl ,  Preh- 
nidin)',  m-Isocymidin,  C6H3(CH3)(C3H7)NH2.  und  Pentamethyl- 
amidobenzol,  C^  (C  H3)5 .  N  H2. 

Diamine  und  Pölyamine  (s,  a.  S.  343). 

1.  Unter  den  Phenylendiaminen,  C6H4(NH2^)2  (s.  Tab.  S.  336), 
ist  die  Meta- Verbindung  {Zinin  1844)  am  leichtesten  —  durch  Reduc- 
tion  von  m-Dinitrobenzol  —  zugänglich.  Tafeln.  Geht  durch  salpetrige 
Säure  in  Bismarckbraun  über;  schon  höchst  geringe  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  können  an  der  mit  dem  Diamin  eintretenden  Gelbfärbunj; 
erkannt  werden  (s.  B.  14,  1015).  DB.s'Pskr&'Phenylendiamin  (Hofmann 
1863;  Blätter,  salzsaures  Salz:  weisse  Tafeln)  giebt  mit  Schwefel- 
wasserstoif  und  Eisenchlorid  in  saurer  Lösung  den  violetten  schwefel- 
haltigen Farbstoff  Thionin  (s.  S.  349).     Sein  unsymmetrisches  Diinethyl 
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derivat,  das  p-Amidodimethylanilin^  ^cH4(NH2)[N(CH3)2],  nach 
S.  345  und  auch  durch  Beduction  des  Azofarbstoffs  Helianthia  (S.  361) 
darstellbar  (B.  16,  2235),  bildet  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eisen- 
chlorid das  Methylenblau  (empfindliche  Beaction  auf  Schwefelwasser- 
stoff)- Das  OrtliO'Phenylendiamin  (Griess  1861)  wird  durch  Erhitzen 
mit  Brenzcatechin  in  Hydrophenazin  (s.  d.)  übergeführt. 

2.  Das  o-p-Toluylendiamin,  C6H3(CH8)(NH2)2  (1:2:4),  ist  als 
m-Diamin  leicht  durch  Beduction  des  gewöhnlichen  Dinitrotoluols 
(8.  334)  darstellbar.  Dient  zur  Darstellung  von  Toluylenroth  etc.  Das 
m-P'Toluylendiaminy  C6H3(CH,)(N  112)2  (1:3:4),  ist  das  am  leichtesten 
zugängliche  o-Diamin  (aus  Acet-p-toluid  durch  Nitriren,  Verseifung 
und  Beductiqp). 

3.  Homolog  sind  die  Xylendiamine,  Cg  Hg  (C  113)2  (NH2)2. 

4.  Tetramidobenzole,  C6H2(NH2)4,  siehe  S.  343;  B.  20,  328; 
22,  1648,  und  Pentamidobenzol ,  C6H(NH2)6,  siehe  B.  21,  1541, 
1706,  sind  sehr  unbeständige,  durch  Oxydation  leicht  veränderliche  Ver- 
bindungen. 
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A.    Diazo  Verbindungen. 

Zwischen  den  primären  Amidoverbindungen  der  Benzolreihe 
und  jenen  der  Fettreihe  zeigt  sich  ein  charakteristischer  Unter- 
schied im  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Die  letzteren  wer- 
den durch  salpetrige  Säure  in  Alkohole  übergeführt,  ohne  dass 
ein  Zwischenproduct  entstände  (s.  S.  122): 

C2H5.NH2  +  NO. OH  =  C.2H5.OH  +  Nj  +  H2O. 
Die  aromatischen  Ami^e  können  zwar  eine  analoge  Umwandlung 
(s.  a.  S.  354)  erleiden,  aber  es  entstehen  wohl  charakterisirte 
Z^schenproducte ,  die  sogenannten  Diazoverbindungen, 
welche  von  besonderer  wissenschaftlicher  wie  technischer  Be- 
deutung sind.  Dieselben  sind  von  P.  Griess  (1860)  entdeckt 
and  genauer  untersucht  worden  (Ann.  121,  257;  137,  39);  ihre 
Constitution  ist  durch  KeJcuU  anigeklärt  worden. 

Bildung.  Leitet  man  in  einen  Brei  von  salpetersaurem 
Anilin  und  verdünnter  Salpetersäure  Salpetrigsäuregas  ein,  so 
lost  sich  das  Anilinsalz  auf  und  es  entsteht  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  durch  Alkohol  und  Aether  schöne,  lange,  weisse  .Nadeln 
von  salpetersaurem  Diazobenzol,  (C6H5N2).N03,  gefällt 
w^erden.  Dieselben  sind  an  trockener  liufk  ziemlich  beständig, 
Sernthflen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  23 
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an  feuchter  Luft  zersetzen  sie  sic^  leicht,  und  sin^  ausgezeichnet 
durch  ihre  Fähigkeit,  beim  Erhitzen  oder  durcb  Stoss  aofs 
Heftigste  zu  explodiren.  Die  zugehörige  Base^  das  Biazo- 
b  e  n  z  o  1  (S,  357),  scheint  die  Formel  (C«  H5 .  Nj)  .OH  zu  besitzen 
(so  wie  dem  Salz  KNO3  die  Base  KOH  entspricht). 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  salzsaurem,  schwefel- 
saurem etc.  Anilin  bei  Gegenwart  freier  Säure  andere  Salze  des 
Diazobenzols,  z.  B.  salzsaures  Diazobenzol,  Cg  H5  N^  .  Cl ,  schwefel- 
saures Diazobenzol,  (C6H5Nj).S04H^  Auch  PtCli-,  AuClj-  etc. 
Doppelsalze  existiren.  Die  Homologen  des  Anilins,  ferner  manche 
Diamine  zeigen  ein  gleiches  Verhalten ;  z.  B.  giebt  das  p-Toluidin 
salzsaures  (etc.)  Diazotoluol,  C^;  H4  (C  H»)  N2  .  Cl  etc. 

Die  Diazoverbindungen  werden  meist  wegen  ihrer  Unbe- 
ständigkeit und  Explodirbarkeit  nicht  in  fester  Form  isolirt, 
sondern  nur  in  Lösung  dargestellt. 

Man  löst  z.  B.  ein  Mol.  Anilin  in  zwei  oder  mehr  Mol.  Salzsäure 
und  läRst  unterEiskühlung  laugsam  die  berechnete  Menge  Natrium- 
nitritlösung  hinzufliessen.  Die  Flüssigkeit  muss  klar  bleiben,  und  es 
darf  keine  nennenswei*the  Stickstoffentwickelüng  eintreten.  Einen 
etwaigen  üeberschnss  von  salpetriger  Säure  kann  man  durch  Durcb- 
blasen  von  Luft  entfernen.  Man  bebandelt  auch  wohl  die  Amido- 
verbindung,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  salpetriger  Säure. 

Die  Bildung  der  Diazoverbindungen  erfolgt  nach  folgender 
Gleichung: 

CBH5.N:H„HiN03 

+  NjOaH  i 
salpetersaures  Anilin  Salpeters.  Diazobenzol 

Man.  nennt  die  üeberfiihrung  von  Amido-  in  Diazo-verbin- 
dungen  „Diazotiren". 

Die  Constitution  der  Diazoverbindungen  [z.  B.  C0H5— N=N— Cl 
(salzsaures  Diazobenzol)]  ergiebt  sich:  1.  aus  ihrer  Fähigkeit, 
durch  Redüction  in  Hydrazine  (s.  u.)  überzugehen;  2.  aus  der 
Bildung  von  Azofarb  st  offen  (s.  u.)  bei  der  Einwirkung  Ton 
Diazoverbindungen  auf  viele  Amine  und  Phenole. 

Das  Diazobenzol,  OßB.^ — N=N»OH,  scheint  auch  öfters  mit 
seiner  hypothetischen  „Pseudofomi"  (vergl.  S.  263),  OeH5 — ^NH — NO,  in 
Beaction  zu  treten  (CarOf  Ost), 

Verhalten.  1.  Gegen  Wasser.  Eine  (schwefelsaure)  Lösung 
eines  Diazosalzes  scheidet  beim  Erwärmen  allen  Stickstoff  gas- 
förmig aus,  und  es  entsteht  ein  Phenol  (S.  369),  z.  B.: 


=    CßH., .  N=N . NO3  +  2  H2O. 


^^  -  c,^,  .öH  -h  N,  +.  M:i 


Diese  sehr  allgemein  anwendbara  Reactipa  gestattet  also, 
Amid  gegen  Hydroxyl  auszutauschen»  v   r  w  .:.' 

t      ,   Ber  Begriflf  deö  ^Diazotirem"  schliesat  diesö  wie  diö- folgenden 
Keacitlbn^H  aBteh  ^oM  mit  6i».  -    ?:  ^    ,   ,      .   ;  j     <  .  -  , 

2.  Gegen  Alkohol.  Werden  Diazoverbindungen  in  fester 
Form  (oder  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst)  mit  absolutem 
Alkohol  zum  Sieden  erhitzt^  so  wird  die  Diazogruppe  meist  durch 
Wasserstoff  ersetzt.  Der  Alkohol  giebt  fiierbei  zwei  Atome 
Wasserstoff  ab  und  geht  in  Aldehyd  über: 

Auf  diese  Weise  ist  man  im  Stande,  eirte  Diazogruppe,  somit 
eine  Amidogruppe,  am  einem^  Benaolderivai  m  Aimmirm. 

•  In  mehreren  Fällen  tritt  statt  dieser  Beaction  ein  Austausch  der 
Diazogruppe 'gegen  den  Alliöholrest-  0 .  C2H5  ein  unter  Bildung  von 
Aethyläthem'  von  Phenolen ;  z.  B.  entstehen  aus  gechlorten  Toluidinen 
statt  €hlortpluolen  gechlorte  Kresoläthyläther  (B^  17,  2703;;  21,  978). 
.2».  In  analoger, Weise  ^irkt  Zinnchlomr  in'  s^lkalischer  Lösung, 
während  es  unter  anderen  Bedingungen  Hydrazine  (S,  362)  bildet^ 
I>^sgleic1ien  kann  man  Amid  durch.  Wasserfitoff  ersetzen,  indem  man 
aus  einer  Amldoverhiudung  zunächst  ein  Hydrazin  darstaUt  und 
^ieiies  mit  Kupfersulfat  zersetzt  {Baeyer,  B.  18,  89).' 

3.  Beim  Erwärmen  einer  Diazoverbindung  mit  einer  corl- 
(ßentrirten  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  £ritt  Aus- 
tausch der  Öiazogruppe  gegen  Chlor  ein  {Sandmeger>,  B.  17,  1633) 
(desgleichen  bei  der  Destillation  des  Platindoppelsalsies  der  Diazover- 
bindung mit  Soda,  zuweilen  auch  schon  beim  Behandeln  der  Diazo- 
verbindung mit  rauchender  Salzsäure); 

C6H5.N=N.C1  rrr'CeHjCl    +   Na.  V, 

■4.  'Erwärmen  mit  Kupferbromür  führt  analog  iti  eine 
Brom -Verbindung  (Sandmeper,  B.  18,  149^),  Behandlungmit 
Jodwasserstoff  (Jodkaliuni)  in  eine  Jodverb  in  du  n  g  über ;  An- 
wendung von  Gyankuj^fer  gestattet  einen  Austäusch  der  Amidor 
gfjTuppe  gegen  Gyan  (B.  17,  2650)»:'  .- 

2G6H5  .N,  .Cl  -jr  Cu,Br2=^  2  C6H5Br  +  CujCla  +  Na; 
.   CßHs  .Nj-Cl  +  KJ  =  CßHs  J  +  KCl  +  Ng;  etc.     ^ 

Austausch  Von:Amid  gegen  Brom  ist  ferner  möglich  durch  Köchen 
iier-Diäzopwbromide  (s.:Diaaobenzolperbroinid)  mit  absolutem  Alkohol» 

23* 
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5.  Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  aus  Biazobenzolchlorid 
Phenylsulfid  (s.  d.  und  B.  15,  1683);  durch  salpetrige  Säure  bei  Gegen- 
wart von  Kupferozydol  Nitrobenzol  (s.  S.  333). 

Die  Reactionen  1.  bis  4.,  welche  man  unter  dem  Kamen  Giiess'- 
sche  Reaotion  xusammenfasst ,  sind  ein  ausserordentlich  wichtiges 
Mittel  zum  Austausch  von  Nitro-  resp.  Amidogruppen  gegen  OH,  H, 
Cl,  Br,  J  und  CN,  und  im  Laboratorium  von  .vielfachster  Anwendung, 

Nr.  3.  und  4.  fuliren  z.  Th.  auch  den  Namen  „Sandmeyer'ache 
Beaction". 

6.  Lässt  man  eine  Diazo  verbin  düng  auf  ein  primäres  oder 
secundäres  Amin  (oder  salpetrige  Säure  auf  dies  Amin  ohne 
Gegenwart  von  Säure)  einwirken,  so  entstehen  Diazoamido- 
verbindungen  (S.  357),  welche  leicht  in  Amidoazover- 
bindungen  (S.  360)  übergehen.  Durch  Einwirkung  der 
Diazoverbindungen  auf  tertiäre  Amine  entstehen  diese  Amidoazo- 
verbindungen  direct: 

CßHß.N=N.Cl  +  NHa.CeHß   =   HCl  -f  CflHg— N=N— NH.C^Hg; 

Diazoamidobenzol 
C6H5.N==N.C1  +  C6H5.N(CH8)2  =  HCl  +  CaHg— N=N— CeH4.N(CH3)2. 

Dimethylamidoazobeuzol 

Auch  mit  den  m- Diaminen,  sowie  mit  Phenolen  tritt  analoge 
Reaction  ein,  in  letzterem  Falle  entstehen  Ozyazoverbindungen 
(siehe  S.  %Q0).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf 
m  -  Phenylendiamin  oder  /9-Naphtol  (s.  d.)  eintretende  Bildiftig  von 
orangerothem  Farbstoff  ist  eine  sehr  empfindliche  Beaction  auf  erstere. 
Diazoamidoverbindungen  zeigen  dieselbe  erst  nach  Einwirkung^  von 
Essigsäure. 

Die  Sähe  der  Diazoverbindungen  sind  farblose,  oft  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen ,  die  sich  an  der  Luft  und  beim  Aufbewahren 
häufig  unter  heftiger  Explosion  zersetzen.  Sie  sind  in  Wasser  meist 
leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht  löslich. 

Diazobenzolnitrat;  CeHß— N=N.(N08)  («•  S.  353).  Lange  Nadeln. 

Diazobenzolsulfat,  CgHß.N=N.(804H),  ist  eine syrupformige, 
kiystallinisch  erstarrende  Masse  (Prismen).     Explodirt  bei  160®. 

Diazobenzolperbromid,  CßH6N=N.Br .Bra,  entsteht  aus  Di- 
azosalzen  durch  "Zusatz  von  Brom  Wasserstoff  und  Brom  wasser  als  dunkel- 
braunes, krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Gelbe  Blättchen.  Enthält 
zwei  Atome  Brom  nur  locker  gebunden.  Mit  Ammoniak  setzt  es  sich 
um  zu  dem  ölförmigen  Diasobeuzolimid^  CQH5.N3: 
CßHß.N^N.Br  +  Brg  =  CßHß.NBr— NBrg  (Diazobenzolperbromid) ; 

CflHß.NBr— NBrg  +  NHg  =  3HBr-f  CgHg.N^I  (Diazobenzoümid). 

Durch  concentrirte  Kalilauge  entsteht  aus  Diazobenzolnitrat 
Diaaobenaolkalium,  C6H6N=N(OK),  weisse  perlmutterglänzende, 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  leicht  zersetzliche  .Blättchen, 
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aus  deren  wässeriger  Lösung  man  durch  Metallsalze  andere  MetÄÜ- 
verbindnngen,  z.  B.  Diazobenjsolsilber ,  darstellen  kann.  Durch  Essig- 
säure wird  aus  dem  Kaliumsalz  das  freie  Diazobenzol^  C^  H5 .  N=N .  O  H, 
als  schweres,  sehr  schnell  sich  zersetzendes  Oel  gefällt. 

B.    DiazoamidoyerbiiidiLiigen. 

Die  Diazoamidoverbindungen  sind  (z.  Th.  schwach)  gelb  ge- 
färbte, krystallisirte,  luftbeständige  Verbindungen,  die  sich  nicht 
mit  Säuren  verbinden. 

Bildung  8.  S.  356. 

Verhalten.  1.  Die  Diazoamidoverbindungen  sind  in  ihrem 
Verhalten  den  Dmzoverbhi düngen  ganz  ähnlich,  indem  sie  meist 
zunächst  in  ihre  Componenten,  Diazobenzol(salz)  und  Amin,  ge- 
spalten werden,  welches  erstere  dann  in  Reaction  tritt. 

Das  Diazoamidobenzol  liefert  z.  B.  beim  Xochen  mit  Wasser 
oder  Salzsäure  unter  StickstofF-Entwickelung  Phenol  (uiid  Anilin) ; 
mit  Bromwasserstoff  giebt  es  Brombenzol  und  Anilin. 

2.  Durch  erneute  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  saurer 
Lösung  werden  sie  völlig  in  Diazo Verbindungen  übergeführt,  z.  B.: 
CeHg.Na.NH.CeHg  +  NOgH  +  2HC1  =  2C6H5.N2.CI  -f-  2H2O. 

3.  Sie  lagern  sich  meist  leicht  in  die  isomeren  Amido- 
azoverbindungen  um  (KeJcule), 

Diese  ümlagerung  tritt  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  etwas 
salzsaurer  Aminbase  ein.  Man  erklärt  sie  durch  Einwirkung  der 
letzteren  auf  die  Diazoamidoverbindung  nach  folgender  Reaction : 
CeHß.NalNH.CeHs-l-CeHs.NHa^CeHs.Na.CeH^.NHa-l-CeHs.NHa, 
bei  welcher  das  Anilin  (Amin)  stets  regenerirt  wird,  so  dass  eine  ge- 
ringe Menge  desselben  zur  Umsetzung  ausreicht.  Der  Stickstoff  des 
Amins  nimmt  hierbei  der  Azogruppe  ( — N=:N — )  gegenüber  die  Para- 
Stellung  ein. 

Diese  Umwandlung  tritt  bei  den  Diazoamidoverbindungen  des 
Anilins,  sowie  des  o-  und  m-Toluidins  sehr  leicht  ein,  während  sie  bei 
der  p-Verbindung  schwieriger  vor  sich  geht  [die  p-Stellung  ist  beim 
p-Toluidin  bereits  durch  CH3  besetzt,  so  dass  hier  eine  andere  (die 
Ortho-)  SteUung  eingenommen  werden  muss].     Weiteres  s.  S.  361. 

4.  Der  luiid Wasserstoff  der  Diazoamidoverbindungen  ist  gegen 
Silber  etc.  ersetzbar. 

Constitution:  Vergl.  u.  A.  B.  19,  3239;  20,  3004;  21,  548, 
1016,  2557.  . 

Diazoamidobenzol,  CgHs— N=N— NHCgHs  (Griess), 
Darstellung  durch  Zusatz  von  Natriumnitrit  (l  Mol.)  zu  der  Lö- 
sung von  Anilin  (2   Mol.)  in  Salzsäure  (3  Mol.)  und  Versetzen   mit 
Natriumacetat  (B.  17,  641). 
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Hellgelbe  glänzende  Blättchen  oder  Prismen,  unlöslieh  in 
Wasser,  leicht  loslich  in  heissem  Alkohol,  A^ther  und  Benzol. 
Sm.'-P.  98®.     Weit  beständiger  als  Diazobenzolchlorid  etc. 

C.    Asoverblndungen» 

Während  die  Rednction  der  Nitroverbindungen  in  saurer 
Lösung  zu  den  aromatischen  Aminen  führt,  entstehen  bei  An- 
wendung alkalischer  Reductionsmittel  (Natriumamalgam,  Zink- 
stanb  und  Natronlauge  —  auch  Kali  und  Alkohol  — )  meist 
Zwischenproducte,  die  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen : 
CßHs— NO2,  Nitrobenzol 

CßHs-N^^  CeH5-N  CgHs-NH 

I  >>0  II  I 

CeHi-N^  CeHj-N  CeH^-NH 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol 

CeHj-NHa,  Anilin. 

Die  wichtigsten  unter  diesen  sind  die  Azotirerbindungen. 

1.    AzoxyTerbindqngen. 

Die  AzoxyyerbinduQgen  sind  meist  K^be  bip  rotbe,  krystallisirte 
Substanzen  neutraler  Beaction,  welche  durch  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali  oder  zumal  Kaliummethylat  T^.  15,  ^5)  aus  den  Nitro- 
verbindungen resultiren.  Manche  sind  auch  durch  Oxydation  von 
Azoverbindungen  erhalten  worden.  Bei  der  Beduction  gehen  sie  sehr 
leicht  in  Azoverbindungen  etc.  über.  '  •         .      . 


Azoxybenzol  (Ztmn)  bildet  blassgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  36". 
Wird  durch  coucentrirte  Schwefelsäure  in  das  isomere  p-Oxyazobenzol, 
CeHö— N=N~CgH4  0H,  umgewandelt. 

2.    HydrazoTerbindangen. 

Die  Hydrazoverbindungen  sind  farblose,  krystallisirte 
Verbindungen  von  neutraler  Reaction,  welche  wie  die  Azoxyver* 
bindungen  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind;  so  zerfllllt  Hydrazo- 
benzol beim  Erhitzen  in  Azobenzol  und  Anilin.  Sie  entstehen 
durch  Beduction  von  Azoverbindungen  mit  Schwefelammonium 
oder  Zinkstaub.  Durch  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid)  gehen 
sie  sehr  leicht  in  Azoverbindungen  über,  langsam  schon  an  der 
Luft.  Stärkere  Reductionsmittel,  z.  B.  Natriumamalgam,  ver- 
wandeln sie  in  Amidoverbindungen. 
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Starke  Säuren  bewirken  Umlagerung  in  isomere  Abkömm- 
linge des  Diphenyls  (s.  d.);  so  entsteht  aus  Hydrazobenzol 
durch  Salzsäure  salzsaures  Benzidin  (s.  d.); 

CeHs-Nfi-NH-GßHj  :^  NH3-C6H4--C6H4-NH2  (Benzidin). 

Diese  Umlagerung  tritt  aber  nicht,  oder  nur  schwer  ein ,  wenn 
der  zu  der  Iinidgruppe  in  Parastellung,  befindliche  Wasserstoff  durch 
andere  Oruppen  ersetit  ist. 


Hydrazobenzol,  CeHj— NH— NH— GgHft  (Ho/mawn),  bildet  farb- 
lose Blättchen,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  undAether  löslich. 
Sm.-P.  131®.  Riecht  campherartig.  Die  Imidwasserstoffe  sind  durch 
Acetyl-  oder  Nitrosogruppen  ersetzbar. 

3.    Azoyerbindungen. 

Die  Azoverbindungen  sind  roihe  oder  gelbrothe,  krystallir 
sirte,  indifferente  Substanzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich;  einzelne  (z.  B.  Azobenzol)  unzersetzt  destilUrbar.  Oxy- 
dationsmittel bilden  Azoxy-,  Reductionsmittel  Hydrazo-  resp. 
Amidoverbindungen.     Chlor  und  Brom  substituiren. 

Auch  sogenannte  gemischte  Azo verbind  ungeo,  welche  ein  Benzol- 
und  ein  Alkoholradicai  der  Fettreihe  enthalten,  sind  bekannt,  z.  B. 
das  Azophenyläthyh  C^Hß— N=N— CaHg  (hellgelbes  Oel). 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Nitro-  oder  Azoxyverbindungen 
durch  gelinde  Reduetion,  z.  B.  durch  Natriumamalgam,  durch 
alkalische  Zinnoxydullösung  (B.  18,  2912)  etc. 

2.  Beim  Destilliren  von  Azozybenzol  mit  Eisenfeile. 

3.  Aus  Hydrazobenzol  durch  Oxydation. 

4.  Aus  Amidoverbindungen  durch  Oxydation,  z.  B.  mit 
Kaliumpermanganat  (neben  Azoxyverbindungen) : 

2CeH5.NHa  +  20  ==  C6H5-N=N--C^H5  +  2H2O. 
Azobenzol  entsteht  aus  Nitrosobenzol  und  essigsaurem  Anilin: 

C.HftNO  +  NHa.CeHß  =  CflHft— N=N— CeHg  +  HgO. 
Verhalten.     Durch  Reduetion  in  saurer  Lösung  entstehen 
die  Amine,  durch  schwächere  Reduetion  die  Hydrazoverbindungen 
oder  statt  deren  Benzidin  oder  Verwandte  desselben. 


AzobenBOl  (MUscherlich  1834),  CßHj-NrrN-CcHj,    bUdet 
rothe  grosse  Tafeln  vom  Sm.-P.  öS»  und  S.-P.  293». 

Aaotoluole,  CöH4(CH8)— N=N— C6H4(OH8),  smd  bekannt; 
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4.    Amidoazo-  und  Oxyazoverbindungen. 

In  das  Azobenzol  eto.  kÖiiUen  Amidogruppen  oder  Hydr- 
oxyle  eintreten,  wodurch  Amido-  und  Oxyazobenzole  ent- 
stehen, z.  B.: 

CeH5-'N=N-C6H4(NH2)  CeHs-NzrN-CßH^COH). 

Amidoazobenzol  Oxyazobenzol 

Die  ersteren  sind  gleichzeitig  Basen  und  Azov erbindangen, 
die  letzteren  sind  Azokörper  und  gleichzeitig  Phenole. 

Bildung.  1.  Amidoazobenzol  bildet  sich  aua  Azobenzol 
durch  Nitrirung,  und  Reduction  des  entstandenen  Mononitroazo- 
benzols. 

2.  Oxyazobeuzol  entsteht  aus  Azoxybenzol  durch  Erwärmen  mit 
concentrirter  ßohwefelsäure  («.  8.  358). 

3.  Amidoazoverbindungen  entstehen  durch  ümlagerung  der 
Diazoamido Verbindungen  nach  S.  357,  also  indirect  durch  Ean- 
wirkung  von  Diazobenzol  etc.  auf  primäre  oder  secundäre  Amine. 

4.  Entsprechende  Amidoazoverbindungen,  deren  Amid- 
Wasserstoff  substituirt  ist,  entstehen  direct  durch  Einwirkung 
von  Diazoterbindungen  auf  („Paarung",  „Combination**  mit) 
tertiäre(n)  Ämine(n)  (s.  S.  356). 

Mit  m- Diaminen  geben  die  Diazo  verbin  düngen  Diamido- 
azobenzole: 

C6H5.N=N.Cl  +  CeH4(NH,)j  =  C6H»N=Il-C«H,,(NH,),  +  Ha 

Chrysoidin 
Analog  entstehen  Oxyazoverbin düngen  durch  Einwir- 
kung von  Diazoverbindungen  auf  Phenole : 

CßHsNrrN.Cl  +  CßHsOK  =  C6H5N=N-C6H4  0H  +  KCL 

Besonders  mit  Re  so  rein  (s.  d.)  und  Phenolen  der  Naph- 
tal  in  reihe  (s.  d.)  treten  solche  Reactionen  sehr  leicht  ein. 

Die  Amido-  und  Oxyazoverbindungen  sind  gelbe  bis  rothe 
oder  braune,  krystallisirende  Verbindungen,  in  Alkohol  ziemlich 
löslich,  in  Wasser  meist  unlöslich.  Sie  haben  Färb stofiPchar akter 
(Azofarbstoffe) ;  durch  den  Eintritt  der  salzbildenden  Orappen 
NH2  etc.  oder  OH  ist  der  chromogene  Charakter  (S.  30)  des 
Azobenzols  entwickelt  worden.  So  f&rben  die  schwach  saures 
Lösungen    von  Amidoazobenzol    Wolle    und  Seide    schön    gelb 
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{yjÄnilingelb^) ,  und  das   Chrysoidin  ist  ein  orangerother  Farb- 
stoff.    Hierhin  gehört  auch  das  Bismarckbraun,  s.  u. 

Statt  dieser  Körper  werden  als  Farbstoffe  meistens  ihre 
Sulfosäuren  (s.  S.  366)  verwendet,     S.  u.  „Echtgelb". 

Man  bezeichnet  die  Farbstoffe ,  je  nach  ihrer  Ableitung  vom 
Amido-  oder  Oxyazobenzol,  als  Chrysoidine  oder  TropäoUne, 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  AzofarbstoflFe,  welche 
im  Molecül  einen  Rest  des  Kaphtalins  enthalten  (s.  d). 

Im  Amidoazobenzol  ist  die  Amidogruppe  nach  wie  vor  diazotir- 
bar.  Die  entstandene  Biazoverbindnng  vermag  nun  wie  salzsaures 
Diazobenzol  wieder  mit  Aminen  oder  Phenolen  Azoverbindungen  zu 
geben,  welche  man  2)«s-a^0-(Tetrazo-)  Verbindungen  nennt  (B.  15,  25), 
z.  B.  CgHß— N=:N— C6H4— N— N— C6H4.(OH)  (B.  9,  628).  Viele  Azo- 
farben  (Biebricher  Scharlach,  Örocein- Scharlache  etc.) 
sind  Abkömmlinge  solcher  Disazo Verbindungen. 

Auch  Tris-aeoverbindungen  existiren  (B.  16,  2028). 

Bei  der  Bildung  derartiger  Azofarbstoffe  tritt  die  Azogruppe, 
wenn  möglich,  stets  in  die  ParaStellung  zum  Amid  oder  Hydr- 
oxyl.    Ist  diese  besetzt,  so  wird  die  Orthostellung  eingenommen. 

Dies  ergiebt  sich  aus  der  Untersuchung  der  bei  der  Reduction 
entstehenden  Spaltungsproducte  (s.  u.). 

Durch  Zinn  und  Salzsäure,  wie  durch  Schwefelammonium 
werden  die  Azofarbstoffe  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung 
gespalten,  so  dass  zwei  AmidoverbindungeE^  entstehen : 

CaHß-N+N-C6H4N(CH8)a  +  2H2  ,=  C6H5NHa+(NH2)CeH4-N(CH8)a. 
Durch  Untersuchung  der  Spaltungsproducte  lässt  sich  daher  die 
chemische  Natur  6ines  zu  untersuchenden  Azofarbstoflfs  oft  leicht  er- 
mitteln. —  Auf  dieser  Reaction  beruht  auch  die  S.  343  erwähnte 
Methode  zur  Einfufaruug  neuer  Amidogruppen  in  Amine  (und  Phenole). 


Amidoazobenzol ,  Anilingelh ,  Cg  H5-N=N-C6  H4 .  N  Hg 
(1863).  Schöne  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Das  salzsaure 
Salz,  in  Lösung  roth,  bildet  dunkelviolette  Nadeln. 

Amidoazobenzolmonosulfosäure  (s.  S.  366),  durch  Sul- 
furiren  des  Amidoazobenzol s  dargestellt,  ist  fleischfarben,  die 
Salze  gelb.  Die  Disulfosäure  bildet  violettschinjmernde  Nadeln 
(Salze  gelb).     Das  Gemisch  ist  das  „Echtgelb**  des  Handels. 

Dimethylamidoazobenzol ,  Cg  Hg— Ng— C«  H4  .  N  (C  H8)a.  Gold- 
gelbe Blättchen.  Salzsaures  Salz:  violette  Nadeln.  Seine  Monosulfo- 
8&ure,  Methylorange,  Orange  III,  C6H4(S03H)— N2--C6H4.N(CH3)2, 
Helianthin^  dient  als  empfindlicher  In  die ator  bei  der  alkalimetrischen 
Titrirung  an  Stelle  von  Lackmus,   da  [die  gelbe  Lösung  des  Färb- 
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«toffs  durch  Spuren  vou  Säure  roth  gefärbt  wird;  gegen  Kohlensaare 
und  Schwefelwasserstoff  ist  er  utiempflndlich  (s.  B.  18,  3290).  Darch 
.Beduction  entsteht  Amidodimethylanilin  (S.  353)  und  Sulfanilsäure. 

Diamidoasobeosolji  CeHg— N=N-r-CeH8.(NHa)a  (Caro,  Witt, 
1875;  s.  8.  360),  bildet  als  salzsaures  Salz,  „C^sotc^m",  grosse  treppen- 
förmig  aufgebaute  OctaMer. 

Triamidoazobenzol»  BismarcJebrauny  Phenylenbraun,  Vesu- 
vin,  C6H4(NHa)-N=N--C6H3(NH8),  (CWo,  Oriess,  1866),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Phenylendiamin, 
indem  die  Hälfte  des  letzteren  halbseitig  diazotirt  wird  zu 
C6H4(NH2)-N=N .  Cl  und  dann  auf  die  andere  Hälfte  des  Diamins 
nach  S.  860  einwirkt.  —  Braungelbe,  in  heissem  Wässer  leicht 
lösliche  Krystalle.     Das  Chlorhydrat  ist  ein  braunes  Pulver. 

Bas  Amidoazotoluol  aus  Diazo-p-amidotoluol  hat  die  Constitu- 

14       8  14 

tioD  OeH4(OH8)— N=N-<JeHj|(OH8)(NH2)  (B.  17»  77).  Orängerothe 
J^ad«ln.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Salzsäure  grün. 

14 

Oxyazobenzol,  C6H5-N=N-C6H4(OH)  (Grie$s  1866),  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  jBalzsaurem  Diazobenzol  auf  Phenol 
wie  durch  moleoulare  Umlagerung  von  Azoxybenzol  (s.  S.  358). 
Ziegelrothe,  rhombische  Prismen.     Gelbrother  Farbstoff. 

DiozyaBObenzpLBulfosfture ,  C«  H4  (S  O,  H)— N=N— C«  Hg  (O  H)^, 
a^s  Biazoben^olsulfos^ure  und  Besorcin ,,  bildet  als  Natriumsalz  das 
Chrysoin  oder  Tropäölin  0. 

D.    Hydrazine. 

Die  Hydrazine  der  Benzolreihe  {E.  Fischer)  entsprechen 
völlig  jenen  der  Fettreihe  (s.  8.  124): 

CßHs-NH-NHa       (CeH5)2N-NH2        (CeH5)(CH8)N-NH2.    . 
Phenylhydrazin         Djphenylbydrazin        Phenylmethylhydrazin 

(Durch  Eintritt  von  Phenyl  in  das  zweite  Amid  des  Phenyl- 
hydrazius  resultirt  das  Hydrazobenzol.) 


Das  Phenylhydrazin,  CgH^-NH-NHa,  bildet  eine  farblose 
Krystallmasse ,  welche  bei  23^  schmilzt  zu  einem  farblosen,  sich 
leicht  durch  Oxydation  bräunenden  Oel,  und  bei  233®  unzersetzt 
siedet.  Bildet  ein  in  Salzsäure  schwer  lösliches  salzsaures  Salz, 
CftH5N2H3,HCl  (Blättchen).  Wie  alle  Hydrazine  ist  es  aus- 
gezeichnet durch    starke  Keductiousfähigkeitj   es  reducirt  Feh- 
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ling^Bche  Lösung  schon  in  der  Kälte;  es  ist  leicht  durch  Oxy- 
dation zerstörbar,  aber  gegen  Reductionsmittel  beständig.  Gelinde 
Oxydation  desSulfots  mittelst  Qoecksilberoxyd'führt  .es  inDiazo- 
benzolsulfat  über.  Umgekehrt  wird  das  Phenylhydrazin  dar- 
gestellt a,)  durch  Eeduction  des  salzsaüren  Diazbbenzols  init  der 
berechneten  Menge  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (F.  Meyer  und 
Lecco,  B.  16,  2976):  •  .        . 

CeH5-N=N.Cl  +  4H  =  CHs^NH-^NHarHCli   \ 
b)   durch   Beduction    des    diazobenzolsch wefligs^arep   Ealis^ 
CeHß— NiN.SOgK   (aus  CeHsNaCl   und  KaSOs)^  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  zu-  phenylhydrazinschwefligsaurem  Kali, 
C0H5— NH — ^NH.SOsK,   das  dann   durch  Erhitzen   mit  Salzsäure  in 
Phenylhydrazin  und  Schwefelsäure  gespalten  wird:  » 

C^Hß— NH— NH-T-SOsK  +  HCl  +  HgO  =  CgHß^NH— NH^,  HCl 
H-SO^KH. 

Im  Phenylhydrazin  ist  das  Imidwasserstoffatom  mittelst  Halogen« 
alkyl  durch  Alkyl  ersetzbar;  durch  weiteres  Halogenalkyl  entstehen 
sogleich  Ammoniumverbindungen.  Durch  Säureradieale  könne'u  eiii 
oder  zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  werden. 

Die  Base  ist  ein  sehr  wichtiges  und  empfindliches  Reagens! 
auf  Aldehyde  und  Ketone,  mit  *  welchen  sie'  unter  Wässer^ 
austritt  die  Hydrazöne  bildet  (s.  S.  141  u.  148;  B.  17,  572); 
Letztere  sind  meist  krystallisirt  und  eignen  sich  daher  zur  £r4 
kennung  von  Aldehyden  und  Ketonen.  Durch  Rednctiön  gebeh 
sie  Amine  (B.  19,  1924):  Mit  Diketönen  etc.  ^ebt  Phenyl- 
hydrazin Osazone  (S.  221),  desgleichen  mit  Zuckerarten^  Mit 
Acetessigester  entsteht  Phenylmethylpyra?olon  und  daraus  durch 
Methylirung  Antipyrin  (S.  300).  Es  reagirt  auch  mit  Lactonen 
(B.  19,  1706). 

IiävulinsÄiireiiydrazon ,     CfiH5.N2H=C<^^g3/CH2— CO  .  OH, 

bildet  farblose  Krystalle  vom  Sm.-P.  108®;  es  geht  leicht  in  ein  An- 
hydrid über,  welches  unter  dem  Namen  Antitfiermin  als  Fiebermittä 
vorgeschlagen  ist. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  den  Hydrazonen  sind  die  Hydrazide, 
welche  den  Säureamiden,  Aniliden  ete.  entsprechen. 

Phenylhydraziiisulfosäure,  CgH^CSOsH)— NH—NHa  (B.  IS, 
2193),  entsteht  aus  Sulfknilsäure  (s.  d.)  und  bildet  weisse  Blättchen. 
Sie  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazin  (S.  245). 

Dlplienylhydraziii;  (C6H5)2N — NH2.  Oelige,  unzersetzt  siedende 
Base ,  wie  das  Phenylhydrazin  sich  leicht  oxydirend ,  i^educirt  aber 
I'^ehling^ßche  Lösung  erst  beim  Erwärmen.  Entsteht  aus  DiphenylnitroM- 
amin,  (C6H6)2N— «!N0,  durch  Rednctiön  mit  Zinkstaub  und^sl^säure. 
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XXn.    Aromatisehe  Sulfosäuren. 

Die  aromatischen  Snlfos&areii  (s.  S«  112)  entsprechen  in 
ihron  Eigenschaften  vielfach  den  Sulfos&uren  der  Fettreihe. 

BenBolBulfoBäure,  CßHj.SOsH  (MUscherlich  1834).  Ent- 
steht durch  Erwärmen  des  Benzols  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, „Sulfarlpung**,  „Sulfonirnng**,  „Sulfiren**  (s.  S.  305): 

C,H«  +  SO4H2  =  CeHj  .SOsH  +  H^O. 

Sie  wird  von  der  überschüsBigen  Schwefelsäure  durch  Baryam- 
oder  Bleicarbonat  auf  Grund  der  Wasserlöslichkeit  ihres  Baryum-  oder 
Bleisalzcs  getrennt  (analog  der  Aeihylschwefelsäure). 

Kleine,  an  der  Luft  zerfliessliche ,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Tafeln  (+  IV2H2O).  Das  BaryumsaU  bildet  perlmutterglän- 
zende Blättchen. 

Verhalten,  1.  Die  Benzolsulfosäure  ist  sehr  beständig,  ins- 
besondere wird  sie  analog  der  Aethylsulfosäure  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren  nicht  zerlegt.  Hingegen  wird  sie 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150^  oder  durch  Wasserdampf 
bei  höherer  Temperatur  (s.  S.  322)  gespalten  in  Benzol  und 
Schwefelsäure : 

CßHs .  SO3  H  4-  H2O  =  CßHß  4-  SO4H2. 

2.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht  Phenol: 

C6H5.S03K4-KOH  =  C6H5.OH-I-SO3K2. 

3.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  bildet  sie  Benzonitril : 

CßHs  .SO3K  +  CNK  =  CßHs  .CN  +  SO3K2. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht 
das  zugehörige  Chlorid,  Benzolsulfochlorid : 

CßHj.SOa.OH  +PCI5  =  C6H5.SO2CI  +  POCI3  +  HCl, 

ein  in  Wasser  unlösliches,  unter  0^  erstarrendes  Oel,  welches  als  Säure- 
chlorid durch  heisses  Wasser  rückwärts  zersetzt  wird  und  durch  Um- 
setzung mit  Ammoniak  in  das  Benzolsulfamid ,  OeH5.SO3.NH2, 
übergeht.  Letzteres  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  ist  subli- 
mirbar  und  entspricht  in  seinen  Eigenschaften  den  anderen  Amiden. 

5.  Durch  Behandeln  von  Benzolsulfochlorid  mit  Zink  staub 
entsteht  benzolsulfinsaures  Zink: 

2CeH5.SOaCl  +  2  Zn  =  (CeH6S02)aZn  +  ZnCl». 
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Die  Benzolsulfinsäure  bildet  grosse  glänzende,  in  heisttem  Wasser  leicht, 
auch  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen.  Sie  hat  reduoirende 
Eigenschalten,  und  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Thiophenol 
übergeführt:  CeHß.SOa-H  +  4H  =  CgHß.SH  +  2H2O. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefeisäureanhydrid  auf  Benzol  entsteht 
das  Sulfon,  (Cg  115)2802)  Sulfobenzid^  welches  man  auch  durch  Oxy- 
dation des  Phenylsulfids,  (Cg ^.^2^  (^*  ^*) >  ^'l^ält.  In  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  unzersetzt  destillirende  Tafeln.  Es 
ist  ganz  analog  dem  Diäthylsulfon.  Auch  gemischte  Sulfone  sind 
bekannt,  z.  B.  Phenyläthylsulfon,  (C6Hß)(C2Hß)S02. 

Mit  den  Sulfonen  isomer  sind  die  (leicht  zei*setzlichen)  Ester  der 
Benzolsulfinsäure,  z.  B.:  Cg  Hg  .  8  O2  (C2  Hg). 

In  die  Benzolsulfosäure  können  substituirend  Chlor,  Brom, 
Nitro-  und  Amidogruppen  eintreten. 

Die  Nitrobenzolsiüfosäuren^  C6H4(N02).803H,  vorwiegend 
die  Meta- Verbindung,  entstehen  sowohl  beim  Nitriren  von  Benzol- 
sulfosäure wie  beim  Sulfuriren  von  Nitrobenzol.  Geben  durch  Beduction 

Amidobenzolsulfosäuren,  Cg  H4  (N  Hg)  (S  O3  H).  Die  Para- 
säure,  Sulfanilsäure  genannt,  wird  auch  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  rauchender  Schwefelsäure ,  oder  von  schwefelsaurem 
Anilin  auf  ISO^  bis  200«  gewonnen  (Gerhardt  1845).  Sie  bildet 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  rhombische,  verwitternde 
Tafeln  (+  HaO). 

Verbindet    sich    mit   Basen    (z.    B.    zu    sulfanilsaurem   Natron, 

C6H4NH2  8  03Na  +  2H2O,   grosse  Tafeln),   aber  nicht  mit  Säuren. 

NH 
Die  Constitution   der   8ulfanilsäure   dürfte   der  Formel   OßH^<C^Q^'> 

(inneres  8alz)  entsprechen.  Die  Metasäure,  auch  Metanils&tire  ge- 
nannt, findet  wie  Sulfanilsäure  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  Ver- 
wendung.   Feine  Nadeln  oder  Prismen. 

N=N 
Diazobenzolsülfosäure,    CeH4<gQ>    (Anhydrid    von 

C6H4<CgQ  u        )i  wird  durch  Eingiessen  eines  Gemisches  von 

sulfanilsaurem  Natron  und  Natriumnitrit  in  verdünnte  Schwefel- 
säure erhalten.  Weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Zeigt 
alle  Reactionen  der  Diazoverbindungen  und  ist  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  von  grosser  Wichtigkeit  (S.  360). 

Senzoldisiüfosfturen;  CgH4(S03H)2  (vorwiegend  Meta-),  und 
-trisulfosäure^  CflH8(803H)3,  entstehen  durch  stärkere  Sulfurirung 
des  Benzols.  Erstere  existiren  wieder  in  drei  isomeren  Modificationen. 
Beim  Destilliren  mit.Cyankalium  gehen  sie  die  Verbindungen  CftH4(CN)2 
(Nitrile  der  Phtalsäuren).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  die 
m-Disulfosäure  in,  Besorcin  [m-Didxybenzol,  CgH4(OH)2]  über. 


dse 
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.  Fast  all6  HoiiUiiogm  des  Betizoia  (mcbt  Hexametbyib^n^oiy  sind 
in  gleioher  Weise  wie  das  Batizol  im  Staode;.  Sulfo^iüreii /^^su  bilden. 
Ans.  Toluol  0titstelieii  die  ToluQl8ulfOB|lur0ii^vCeH4(OJi^(SO3H), 
welche  als  Bidfirivate  in  drei  verschiedei^en  Modificalioneft  existiTeti. 
Von  diesen  entsteht  diceet  haapts&ehlioh  die.  .p-Toluolsulfosäüre »  deren 
I^aUssalz  sehttn  krystaUisirt.    . 

Die.SalfQsliuren  4iSr  .d|rei  Xylole,  , 

.  ZyloUiOfocftureaiy  OeH8(0H8)^(SO8H),  dienen  2tir  Treännimg 
dieser  Isomeren  (s.  8,  326). 

Die  Sulfosäuren  der  höheren  Benzolhomologen  werden  häußg 
weg^  der  Krystallisationsföhigkeit  ihrer  Salze  oder  Sulfamide  SKUr  Er- 
kennung und  Trennung  jener  Kohlenwassei-stoffe  benutzt. 

Als  Beispiel  der  Mannigfaltigkeit  darstellbarer  aromatischer 
Sulfosäuren  sei  erwähnt  die  o -Brom- m -nitro- p-Toluolsulfo- 
säure,  C6n2(CHa)Br(NOa)(S05H). 

.  Wie, man  schon,  aus  diesem  .Beispi^  sieht,  kann  man  selbst  von 
den  cömplicirtesten  axomatischen  Verbindungen  Sulfosäuren  gewinnen. 
Man  ist.  dadurch  im  Stande,  auph  Farbstoffe ^  deren  techniscbe  Ver- 
wendung durch  ünlöslichkeit  in  Wasser  etc.  erschwert  wird,  löslich 
und  somit  zur  Verwendung  geeignet  zu  machen.  Die  sulfurirten 
Parbstoife  stehen  freilich  meist  den  ursprünglichen  FarbstoflTen  an  Farb- 
kraft Xind  hätfig  auoh  an  Lichtechtheit  (Indigo)  nach. 

Sulfosäuren  ton  Azofarbstoffen.  s.  auch  S.  36i:  , 
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Uebersicht  über  die  wichtigsten  Phenole; 


,    Einwerthige 

Z-weiwertbige 

Dreiwerthige 

CeHfi.OH 
Phenol  [^2]  (181)  : 

CeH4(CH8).OH 
0-:         m-:         p-: 

CflH,(0H)2 
BiDxyben^ole 

0  =Brenzcatechin 

[104]  (245)' 
m  =  Besorcin  [1 1 8](280} 
p  =pÄ/droc/w>ion[l69] 

Chinon           * 

C6H8(OH)3 

Trioxybenzole 

v=PyroflfaüoZ[ll5](210) 
*a — Oxyhydrochinön 
8  =  Phloroglucin  (217) 

E81](188)    [«3(201)   [86]^1W) 

CeHa(CH8)2.0H: 
Xylenole, 

.CeH2(CH8)(OH)3 
Metbyl^yrogBlloli. 

z;  B.  [74]  (211) 

C6H3(CHa)(OH)2 
1,  3,  5  =  Orcin 
[107] (288) 
1,  3,  4  =r  Homobrenz- 
catechin 

Vierwerthige 

C9  i/'-Cumenole  " 

C6H2(OH)^ 

Cjo  D4irenole 
efim(CH3)(CaH7).OH 

r»t/mor  [51]  (222) 
?    Garvacrol  [O] (237) 

T6ti«aoxybenzol 

SechsWert'hige 

Cg    Xylorcin  etc. 

Ce(OH)^ 
'  Hexaoxybenzol  ' 

Cii  Pentamethylphenol 

C9     :    Mesorcin 

Phenole,  Allgemeines.  S€7 

Phenole  sind  sauerstofiPhaltige  Ahkömmlinge  des  Benzols, 
welche  in  ihrem  chemischen  Charakter  zwischen  Alkoholen  und 
Säuren  in  der  Mitte  stehen.  Sie  leiten  sich  in  gleicher  Weise 
von  den  BenzolkohlenwasserstofFen  ah ,  wie  die  Alkohole  der 
Fettreihe  von  den  Paraffinen,  also  durch  Eintritt  von  Hydroxyl 
an  Stelle  von  Wasserstoff  (des  Benzolkerns,  s.  u.). 

Die  Phenole  sind  flüssige  oder  feste,  oft  durch  einen  charakte- 
ristischen Geruch  (Carbolsäure ,  Thymol)  ausgezeichnete,  meist 
unzersetzt  destillirende  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser 
theüs  leicht,  thöils  schwer  lösen,  und  in  Alkohol  und  Aether  meist 
sehr  leicht  löslich  sind.  Viele  von  ihnen  wirken  antiseptisch  (so 
Phenol,  Kreosol,  Resorcin). 

Verhalten.  1.  Die  Phenole  verhalten  sich  den  Alkoholen 
ähnlich  wegen  ihrer  Fähigkeit,  Aether,  z.  B.  Anisol,  CgHs.O.Ctt^, 
verseif  bare  Ester,  z.  B.  Phenylschwefelsäure ,  CßH-,  .O.SO3H, 
Thio Verbindungen  etc.  zu  bilden. 

Sie  können,  mit  den  tertiären  Alkoholen  verglichen  werden,  da 
sie  durch  Oxydation  nicht  nach  Art  der  primären  oder  secundären 
Alkohole  Säuren  oder  Ketone  mit' gleich  vielen  Kohlenstoflfatomen  im 
Molecül  bilden  können. 

Entgegen  den  Alkoholen  sind  die  Phenole  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig,  werden  durch  ^alogen  oder  Salpetersäure 
nicht  oxydirt,  äondem  substituirt,  gehen  nicht  durch  Wasser-^ 
abspaltung  in  Kohlenwasserstoffe  über  u.  s.  w. 

2.  Die  Phenole  haben  den  Charakter  schwacher  Säuren 
(hierin  zeigt  sich  der  negative  Charakter  des  Phenyls,  C6.H5).  Sie 
bilden  mit  den  Alkalien  etc.  Salze,  welche  grossentheils  leicht- 
in  Wasser  löslich  sind  und  den  Alkoholaten  entsprechen,  aber 
weit  beständiger  sind.  So  lösen  sich  die  Phenole  in  Alkalien  zu 
Salzen  auf.  Letztere  werden  aber  durch  Kohlensäure  gewöhn- 
lich wieder  zersetzt.  Der  Säurecharakter  der  Phenole  wird  durch 
hinzutretende  negative  Gruppen  (zumal  NO2)  beträchtlich  er^ 
höht  (siehe  Pikrinsäure). 

3.  ..Die  Phenole  sind  echte  Benzulderivate,  Sie  vermögen 
alle  jene  Arten  von  Derivaten  zu  liefern,  welche  als  Benzolderivate 
seither  besprochen  wurden,  also  gechlorte,  bromirte,  nitrirte, 
amidirte,  diazotirte  und  sulfurirte  Phenole.  Charakteristisch  ist 
die  Leichtigkeit,,  mit  welcher  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc. 
einwirken. 
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So  wirken  Chlor  und  Brom  schon  in  sehr  verdünnter  wässeriger 
Lösung  substituirend,  und  die  Nitrophenole  entstehen  schon  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure,  während  concentrirte  Säure  gleich  Di-  und  Tri- 
nitroverbindungen  bildet. 

Vorkommen.  Manche  Phenole  finden  sich  im  Pflanzen- 
und  Thierreich  (s.  d.  einzelnen  Verbindungen). 

Constitution.  Im  Phenol,  CgHs-OH,  in  den  Dioxy-  und 
Trioxybenzolen  etc.  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  ist  das  Hydroxyl 
an  den  Benzolkern  gebunden.  Dass  dies  auch  bei  den  Homo- 
logen dieser  Verbindungen  der  Fall  ist,  ergiebt  sich :  a)  aus  ihren 
völlig  analogen  Reactionen;  b)  aus  ihrem  Verhalten  bei  der 
Oxydation;  die  hierbei  durch  Ueberführung  der  Seitenketten  in 
Carboxyl  entstehenden  Producte  sind  Oxysäuren,  d.  h.  enthalten 
noch  das  Hydroxyl. 

Theoretisch  ist  auch  ein  Eintritt  des  Hydroxyls  in  die  Seiten- 
kette der  Benzolhomologen  möglich ;  aber  alsdann  resultiren  nicht 
Phenole,  sondern  wirkliche  aromatische  Alkohole  (s.  S.  383). 


A.    Einwerthige  Phenole. 

Bildungsweisen.  1,  Manche  Phenole  entstehen  durch 
trockene  Destillation  complicirter  Kohlenstoffverbindungen,  zumal 
auch  von  Holz  und  Steinkohlen.  Sie  sind  daher  im  HolMheer 
(z.  B.  dem  Buchenholzkreosot),  sowie  im  SteinJcohlentheer  ent- 
halten. Letzterer  enthält  besonders  Phenol  mit  seinen  Homologen, 
Kresol  etc.,  ersterer  enthält  unter  anderem  Methyläther  mehr- 
wertiger Phenole,  z.  B.  Gujacol,  C6H4.(OH)(O.CH3),  und  das 
homologe  Kreosol  (S.  378). 

Man  scheidet  die  Phenole  aus  den  Steinkohlentheerölen  etc. 
durch  Schütteln  mit  Kalilauge,  worin  sie  sich  lösen,  ab,  versetzt  die 
Lösung  mit  Säure  und  reinigt  die  gefällten  Phenole  durch  fractionirte 
Destillation. 

2.  Die  Phenole  entstehen  beim  Schmelzen  der  SuJfosäuren 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  neben  schwefligsaurem  Salz  (Kektäej 
Wurtz,  Busart,  1867): 

CßHs.SOaK  +  2KOH  =  C6H5.0K  +  SO3K2  +  H2O. 

Man  schmilzt  im  Laboratorium  in  Silberschalen,  in  der  Technik 
in  eisernen  Kesseln  etc.    Die  gechlorten  Sulfosäuren  und  die  gechlorten 
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Phenole  können  bei  der  Kalischmelze  auch  das  Halogen  gegen  Hydroxyl 
austauschen : 
CeH4.Cl(S03K)  +  4KOH  =  C6H4(OK)2  + SO8K2  +  KCI  +  2H2O. 

3.  Durch  Kochen  der  Biazoverbindungen  mit  Wasser  (s.  S.  354) : 
C6H4C1(N:N.C1)  +  H2O  =  C6H4C1(0H)  +  N2  +  HCl. 

Man  arbeitet  in  verdünnter  (schwefelsaurer)  Lösung. 

4.  Phenol  entsteht  aus  Benzol  durch  Ozon  oder  Wasserstoff- 
hyperoxyd, auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Chloraluminium.  In  analoger  "Weise  kann  man  aus  Phenol  durch 
Schmelzen  mit  Kali  Di-  imd  selbst  Trioxybenzol  darstellen: 

,       CeHß .  OH  +  0  =  C6H4(OH)2. 

5.  Aus  Chlor- (Brom-  oder  Jod-) benzol  sind  die  Phenole  nicht 
analog  wie  die  Alkohole  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodalkyl  darstellbar; 
das  Halogen  ist  an  den  Benzolkem  zu  fest  gebunden.  "Wenn  hin- 
gegen gleichzeitig  Nitrogruppen  zugegen  sind,  so  kann  ein  derartiger 
Austausch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Katronlauge  eintreten 
(s.  S.  316);  Trinitrochlorbenzol  setzt  sich  schon  mit  Wasser  um: 

CeH2Cl.(N02)3  4-  HÖH  =  C6H2(OH)(N02)3  +  HCl. 

6.  In  analoger  Weise  ist  in  Amidoverbindungen  die  Amidogruppe, 
falls  gleichzeitig  Nitrogruppen  zugegen  sind,  beim  Kochen  mit  Alkalien 
gegen  Hydroxyl  ersetzbar;  z.  B.  geben  o-  und  p-  (nicht  m-)  Dinitro- 
anilin  Dinitrophenol :  eine  Umsetzung,  die  der  Verseif ung  der  Amide 
entspricht.    Siehe  S.  316. 

7.  Phenole  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Salze  der  aromatischen  Oxysäuren  (s.  d.)  mit  Kalk,  oder  bei  der- 
jenigen ihrer  Silhersalze,  z.  B.: 

Gallussäure:  C6H2(OH)3.C02H  =  CO2  +  C6H8(OH)3  (Pyrogallol). 

8.  Homologe  des  Phenols  entstehen  beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Alkoholen  und  Chlorzink,  z.  B.  Aethyl-,  Butylphenol  (B.  14,  1845 ; 
15,  150). 

9.  Bei  der  Fäulniss  des  Eiweisses  entstehen  Phenole,  zumal 
p-Kresol,  C6H4(CH3)OH. 

Verhalten.  1.  Alkoholcharakter  der  Phenole,  2.  Säure- 
charakter, und  3.  Substituirbarkeit  derselben  s.  0.  und  S.  372  ff. 
Bromwasser  fällt  selbst  sehr  verdünnte  wässerige  Lösungen  von 
Phenol  unter  Bildung  von  Tribromphenol.  4.  Manche  Phenole 
werden  durch  Eisenchlorid  in  neutraler  Lösung  charakteristisch 
gefärbt:  Phenol  und  Resorcin  violett,  Brenzcatechin  grün,  Orcin 
blauviolett;  Pyrogallol  wird  durch  Eisen oxydsalz-haltigen  Eisen- 
vitriol blau,  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Desgleichen  geben 
zuweilen  Chlorkalk  oder  Jod  Färbungen. 

Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  24 
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5.  Die  Phenole  geben  beim  Vermischen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  etwas  Natrium aitrit  intensiv  gefärbte  Lösungen,  die  beim 
Uebersättigen  mit  Kali  blau  werden  {Liebermann^ache  Beaction,  s.  S.  347). 

6.  Die  Natrium-  und  Kaliumsalze  der  Phenole  reagiren  mit 
Kohlensäure  (Kolbe)  oder  Phosgen  unter  Bildung  von  aromati- 
schen Oxysäuren  (s.  Salicylsäure) : 

CßHj.OH  +  CO^  =  CöH4(0H).C02H. 
Oxysäuren  entstehen    auch  durch  Verwendung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Natronlauge  (B.  9,   1285);    ihre  Aldehyde 
aus  Phenol  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natronlauge 
(B.  9,  824). 

7.  Mit  Diazoverbindungen  treten  die  Phenole  zu  Azofarbstoffen 
zusammen  (S.  360);  desgleichen  geben  sie  beim  Erhitzen  mit  Benzo- 
trichlorid,  C6H5.CCI3,  gelbrothe' Farbstoffe  (s.  Aurine),  und  mit  Phtal- 
säure  die  Phtaleme  (s.  d.). 

8.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstauh  gehen  sie  in  die  zugehöri- 
gen Kohlenwasserstoffe  über  (Baeyer): 

C6H5  .OH  +  2H  =  CßHß  +  H2O. 

9.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (Chlorcalcium)  und  Ammoniak 
wird  OH  gegen  NH2  ersetzt  (s.  S.  338  und  B.  19,  2901). 

10.  Erhitzen  mit  Pentachlorphosphor  führt  (unvollkommen)  in 
chlorirte  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  330),  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
sulfid  in  Thiophenole  über  (s.  S.  372). 

11.  Spaltung  der  Phenole  durch  Chlor:  s.  S.  319. 

Fhenol. 

Phenol,  Carhol säure,  Fhenylalkohol ,  CgHsOH.  Entdeckt 
von  Bunge  1834  im  Steinkohlentheer.  Findet  sich  im  Harn  von 
Herbivoren,  auch  im  Menschenharn  (als  Phenylschwefelsäure),  im 
Castoreum,  im  Knochentheer.  Farblose  Krystallmasse,  aus  langen 
Nadeln  bestehend.  Sm.-P.  42^,  S.-P.  181».  Spec.  Gew.  (0»)  1,084. 
In  15  Thln.  Wasser  bei  16^  löslich,  löst  auch  umgekehrt  etwas 
Wasser  auf;  wenige  Procente  Wasser  verflüssigen  das  krystallisirte 
Phenol.  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Färbt  sich 
an  der  Luft  leicht  röthlich  und  zieht  Wasser  an.  Geruch 
charakteristisch,  Geschmack  brennend;  giftig;  von  hervorragender 
antiseptischer  Wirkung.  Wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut.  Löst . 
sich  in  Kalilauge,  aber  nicht  in  Kaliumcarbonat.  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  Lösung  violett.  Ein  mit  Salzsäure  befeuch- 
teter Fichtenspan  wird  durch  Phenol  purpurroth  gefärbt. 
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Phenotnatrium,  CgHs .  ONa,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Natron.    "Weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Phenolcalcium,  (CeH5.0)2Ca,  carbolsaurer  Kalk,  dient  als  Des- 
infectionsmittel. 

Phenotquecksitber,  (CeH6.0)2Hg,  farblose  Krystallnadeln ,  wird 
gegen  Hautkrankheiten  verwendet. 

Reactionen  des  Ph.  und  s.  Homologen:  B.  14,  2306;  15,  1207. 

Uebersicht  der  wichtigsten  Derivate  des  Phenols, 


Substit.  prod. 


Aether 


Ester 


CßH4(0H)Cl 

(3)  Chlorphenole 

P-:  [37]  (217) 

C«H4(OH).N02 

(3)  Nitrophenole 

0-:  [45]  (214);  p-:  [114] 

CoH2(OH)(NOo)3 

Trinitrophenole  [123] 


CeH4(OH).NH2 

(3)  iinidophenole 

0-:  [170];  p-:  [184] 

CeH4(OH).803H 

(3)  Phenolsulfosäuren 


CöHß.OlCHs) 

Anisol 

fl.  (155) 

CeHß .  0(C2H5) 

Phenetol 

fl. (172) 

CrtHft.O.CeHK 

Phenoläther  [28]  (253) 

C6H4(NH2).OCHs 

(3)  Anisidine 

P-:  [56]  (245) 

C6H3(NH2)(OOH3)(803H) 

Anisidinsulfosäure 


C6H5.0(S03H) 
Phenylschwefel- 

säure 

CeH6.0(C2H3  0) 

Acetylphenol  (193) 


Thioverbdgn. 


Thiophenol  (172) 

(^6^5)2  8 
Phenylsulfid  (272) 


Äether. 

Anisol  und  Phenetol  entstehen  beim  Erhitzen  von  Phenol- 
kalium (oder  Phenol  und  Kalihydrat)  mit  Methyljodid  oder  Aethyl- 
jodid  in  alkoholischer  Lösung: 

CßHj.OK  +  CHsJ  =  C6H5.O(CH;0  +  KJ; 

ersteres  femer  bei  der  Destillation  von  Anissäure  mit  Kalk.  Sie 
sind  ätherisch  riechende  Flüssigkeiten,  welche  niedriger  als  Phenol 
sieden  (so  wie  Aether  niedriger  siedet  als  Alkohol).  Sehr  be- 
ständige neutrale  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffcharakter. 
Werden  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  a,\d  140^,  oder  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  höhere  Temperatur  rückwärts  zersetzt : 

CeHj.O.CHs  +  HC1  =  C6H5.0H  +  CH3CI. 

Fhenyläther^  Diphenyloxyd,  (C6H5)20,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (nicht  Schwefelsäure). 
Lange  Nadeln.    Durch  JodWasseretoff  nicht  spaltbar. 

24* 
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Säureester  des  Phenols. 

PhenylBchwefelsäure ,  Cg  H5 . 0  (S  O3  H) ,  Phenolschwefel- 
säure ^  ist  eine  nur  in  Form  von  Salzen  existenzfähige  Substanz, 
welche  beim  Versuche,  sie  zu  isoliren,  sofort  zu  Phenol  und 
Schwefelsäure  verseift  wird.  Das  Käliumsälz,  C^Hs  .0.(803 K), 
findet  sich  im  Harn  der  Herbivoren,  auch  des  Menschen  (bei  Ein- 
führung von  Phenol),  und  wird  synthetisch  durch  Erhitzen  von 
Phenolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung 
erhalten  (Baumann).  .Blätter,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösUch. 
Ist  gegen  Alkali  sehr  beständig,  wird  aber  durch  Salzsäure 
verseift. 

Die  im  Harn  sonst  noch  auftretenden  Phenolscbwefelsäuren 
(KresolschwefelBäure  etc.)  sind  ganz  analog. 

Phenolkohlens&ureester^  Diphenylcarhonat,  C  O  (O .  Cg  H5)2i  a«» 
Phosgen  und  Phenolnati*ium  darstellbar,  bildet  glänzende  Nadeln  vom 
Sm.-P.  78^.    In  Salicylsäure  überführbar  (s.  d.). 

Phenolcarbonsaures  Natron,  OeHs.  O.C02Na,  entsteht  aus 
Kohlensäure  und  Phenolnatrium,  und  geht  beim  Erhitzen  in  salicyl- 
saures  Natron  über.    Zerfällt  durch  Säuren  in  Kohlensäure  und  Phenol. 

Acetylphenol,  CeH5.0.C2H30,  aus  Phenolnatrium  undAcetyl- 
chlorid,  oder  Phenol,  Essigsäure  und  Katriumacetat  darzustellen,  ist 
eine  leicht  verseifbare,  bei  193®  siedende  Flüssigkeit. 

Thiophenole. 

Thiophenol,  CgHs.SH  (Benzolsulfhydrat),  entsteht  aus 
Benzolsulfochlorid,  CgHs— SO^Cl,  nach  S.  364  oder  beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Schwefelphosphor.  Stark  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  ausgesprochenem  Mercaptancharakter  (s.  S.  102). 

Bildet  Salze,  z.  B.  eine  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirende 
QuecksüheryetbmdvLug  {Cq'H.^S)2^S*  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht^ne  kirschrothe,  dann  blaue  Färbung.  Leicht 
oxydirbar  zu  Phenyldisulfid  (s.  u.). 

Nahe  verwandt  sind  Phenylsulfid^  (CeH6)2S,  eine  lauchartig 
riechende  Flüssigkeit,  und  Phenyldisulfid,  (CeH5)2S2  (glänzende  Na- 
deln), welches  sehr  leicht  aus  der  Kaliumveibindung  des  Thiophenols 
durch  Jod,  oder  beim  Stehen  der  ammoniakalischen  Losung  desselben 
an  der  Luft  entsteht.    Sm.-P.  60®;  leicht  reducirbar  zu  Thiophenol. 

Man  vergl.  die  bez.  Verbindungen  der  Fettreihe,  S.  101  flf. 
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Chlor-  und  Bromphenole. 

Chlor  erzeugt  beim  Einleiten  in  Phenol  o-  und  p-Chlor- 
plienol.  Die  gleichen  Körper  (auch  m-)  entstehen  aus  den 
Halogennitrobenzolen  durch  Keduction  und  Diazotirung. 

Die  p- Verbindungen  haben  unter  den  isomeren  Biderivaten  den 
höchsten  Schmelzpunkt,  die  o- Verbindungen  den  niedrigsten  (o-Chlor- 
uud  Bromphenol  sind  flüssig,  die  p- Verbindungen  fest).  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entstehen  Dioxybenzole,  S.  377  (oft  unter  molecularer 
Umlagerung).  Die  Chlorphenole  haben  einen  scharfen  anhaftenden 
Geruch.  Es  sind  alle  fünf  "Wasseratoffatome  des  Phenols  durch  Chlor 
und  Brom  ersetzt  worden. 

Nitrosophenole. 

I^itrosophenol,  C6H5  02lSr,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Phenol  (Baeyer,  B.  7,  964),  beim  Kochen 
von  Nitrosodimethylanilin  mit  Natronlauge  (s.  S.  348),  sowie 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  aufChinon  (S.  380).  Farb- 
lose, sich  leicht  bräunende  Nadeln  oder  grünbraune  Blätter. 
Verpufft  beim  Erhitzen. 

Bildet  Sähe,  z.  B.  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Natron- 
salz. Bothes  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  zu  p-Nitro- 
phenol,  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  p-Amidophenol.  Mit  Phenol 
und  concenti'irter  Schwefelsäure  giebt  es  die  Liebermann' sehe  Beaction. 

Man  schrieb  ihm  früher  die  Formel  C6H4(NO)(OH)  einer  wirk- 
lichen Nitrosoverbindung  zu;   es  ist  indess  eine  Jsontfrosoverbindung, 

ein  Oxim  (s.  S.  148)  des  Chinons,  mit  der  Formel  C6H4«<'  '  (siehe 

Chinon,  und  B.  17,  213,  801),  wie  aus  seiner  Bildung  aus  Chinon  her- 
vorgeht, und  daraus,  dass  es  weiter  durch  Hydroxylamin  in  Chinon- 
dioxim  übergeführt  wird  (S.  382). 

Nitrophenole. 

Durch  Vermischen  von  Phenol  mit  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure entstehen  o-  und  p-Nitrophenol  (in  der  Kälte  vor- 
wiegend p-,  in  der  Wärme  mehr  o-Verbindung).  Bei  der  Destilla- 
tion mit  Wasserdämpfen  geht  die  1,2 -Verbin düng  (gelbe  Prismen, 
stark  riechend)  über,  die  1,4- Verbindung  (farblose  Tafeln)  bleibt 
zurück.  Bildung  s.  a.  S.  369  und  347.  Das  m-Nitrophenol 
resultirt  aus  dem  m-Nitranilin  durch  Diazotirung  (Kochen  seiner 
Diazoverbindung  mit  Wasser). 

Der  Säurecharakter  des  Phenols  ist  durch  den  Eintritt  der  Nitro- 
gruppe  verstärkt,  so  dass  idie  Salze  durch  Kohlensäure  nicht  zei*setzt 
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werden,   und  aus  den  Nitropbenolen  schon  durch  Alkalicarbonat  ent- 
stehen. 

Das  o-Nitrophenolnatrium^  C«  H4  (N  O3)  O  Na,  bildet  dunkelrotbe 
Prismen,  das  p-Nitrophenolkalium  goldgelbe  Nadeln.  Halogen  wirkt 
leicht  weiter  substituirend  ein;  desgl.  Salpetersäure.  So  resultiren 
(auch  aus  Phenol  direct)  zwei  isomere  Dinitrophenole^  CeH3(NO2)20H 
(OH  :  NOa  :  NO2  =  1:2:4  und  1 :  2  :  6  j  also  die  z^ei  Nitrogruppen 
stets  in  m-Stellung  zu  einander).    Weitere  Nitrirung  giebt 

Pikrinsäure,  Trinitrophenol,  CgHa (^0^)^  .OH  (OH :  SNO^ 
=  1:2:4:6).  Entdeckt  1799.  Auch  darstellbar  durch  directe 
Oxydation  von  s-Trinitrobenzol  mit  Ferridcyankalium.  Bildet 
sich  aus  den  verschiedensten  organischen  Substanzen  (Seide, 
Leder,  Wolle,  Harze,  Anilin)  durch  concentrirte  Salpetersäure. 
Ist  eine  starke  Säure  und  bildet  schön  krystallisirende  Salze, 
welche  beim  Erhitzen  wie  durch  Stoss  heftig  explodiren.  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  oder  Wasser  in  gelben  Blättern  oder 
Prismen;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich.  Sm.-P.  122'^; 
unzersetzt  sublimirbar,  auch  explodirbar.  Dient  zur  Darstellung 
von  Schiesspräparaten  und  als  gelber  Farbstoff. 

Phosphorpentachlorid  giebt  Pikrylchlorid^  C^  H2  (N  03)3  Cl,  wel- 
ches im  Verhalten  den  Säui*echloriden  gleicht  (s.  S.  316).  Mit  vielen 
Kohlen wasserstofifen  (GeH^,  C^oHg  etc.)  entstehen  schön  krystallisirende 
additionelle  Verbindungen. 

Auch  Isomere  der  Pikrinsäure  sind  bekannt. 

Ämidophenole. 

Durch  Reduction  gehen  die  Nitrophenole  in  Ämidophe- 
nole, resp.  Diamidophenole,  Nitroamidophenole  etc.  über: 

C6H4(OH)NH2  C6Hs(OH)(NH2)2  CeH3(OH)N02(NH2)  CeHg (OH)(NH2)8. 
o-,m-,p-Amido-        Diamido-  Nitramidophenole     Triamidophenol 

phenol  phenole 

In  den  Amidophenölen  (Hofmann,  1857)  ist  der  saure 
Charakter  der  Phenole  durch  die  Amidogruppe  aufgehoben,  so 
dass  sie  nur  mit  Säuren  Salze  geben ;  aber  als  Phenole  vermögen 
sie  noch  Derivate  zu  bilden  (s.  u.  Anisidin),  während  anderer- 
seits auch  die  Amid Wasserstoffe  in  der  verschiedenartigsten  Weise 
(wie  bei  Anilin)  austauschbar  sind,  zumal  gegen  Säureradieale. 

Die  salzsauren  Ämidophenole  sind  relativ  luftbeständig  und  oft 
sublimationsfähig,  die  freien  Basen  (farblose  Blättchen)  hingegen  werden, 
zumal  in  unreiner  Form,  sehr  leicht  schon  an  der  Luft  unter  Schwarz- 
färbung und  Verharzung  oxydirt. 
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O-Amidophenol,  CeH4(OH)(NH2),  Sm.-P.  170®,  liefert  mit  Säuren 
statt  der  normalen  Derivate  wie  ein  o-Diamin   sog.   „Auhydrobasen", 

z.   B.  mit  Ameisensäure  das  Methenyl-o-amidophenol,   CeH4^5^CH 

(Krystalle,  unzersetzt  siedend). 

p-Amidophenol,  Sm.-P.  184<*,  ist  leicht  oxydirbar  zu  Chinon 
und  wird  durch  Chlorkalk  in  Chinoncblorimid  (s.  d.)  übergeführt. 

m-Axnidophenol  9    CeH4(OH)(NH2),    nnd  Diäthyl-m-amido- 
'  phenoly  CeH4(OH)[N(C2H5)2],  entstehen  durch  Schmelzen  der  m-Amido- 
benzolsulfosäure  resp.   ihres  Diäthylderivates  mit  Alkali.    Diäthyl-m- 
amidophenol  dient  zur  Darstellung  des  rothen  Farbstoffs  Bhodamin. 

Auch  Amidothiophenole ,  C6H4(SH)NH2,  sind  bekannt,  von 
welchen  die  o- Verbindung  wieder  durch  die  leichte  Bildung  von  An- 

hydraverhindungen  ^  wie  CeH4<^g^CH   (Methenylamidothiophenol^ 

isomer  Phenylsenfol),  charakterisirt  ist  (A,  W.  Hof  mann,  B.  13,  1226). 
Eine  complicii*tere  Verbindung  dieser  Art  ist  der  durch  Erhitzen 
von  Paratoluidin  mit  Schwefel  und  uachherige  Sulfurirung  entstehende 
gelbe  BaumwoUfarbstoff,  Primulin. . 

Die  Anisidine^  Amidoanisole,  Meihoxyanüine,  C6H4(0  .CH8).NH2, 
und  Fhenetidine^  CeH4(O.C2H5).NH2,  sind  dem  Anilin  ähnliche 
Basen,   welche  in  der  Farbentechnik  Verwendung  finden  (Azofarben). 

Das  Acet-p-phenetidin,  CeH4(O.C2H5).(NH.C2H8  0),  weisse 
Krystalle,  findet  unter  dem  Namen  j^Fhenacetin^  als  Antipyreticum 
und  Neuralgicum  medicinische  Verwendung. 

Die  Oxydiphenylaminey  CeHs— NH— CßH4.0H,  sind  pbeny- 
lirte  Amidophenole  und  reagiren  demgemäss  (s.  a.  S.  350). 

Phenolsulfosäuren. 

Phenolsulfosäuren,  Cs  H4  (OH)  (SO3  H).  Die  o-  und  p-Säure 
entstehen  aus  Phenol  und  conc.  Schwefelsäure,  weit  leichter  als 
Benzolsulfosäure  (schon  bei  mittlerer  Temperatur);  die  o-Säure 
geht  in  der  Wärme  (selbst  in  wässeriger  Lösung)  in  die  p-Säure 
über.  Die  m -Verbindung  ist  indirect  aus  m-Benzoldistdfosäure 
durch  Kalischmelze  darstellbar.    Krystallisirende  Substanzen. 

Die  o-  nnd  m- Verbindungen  geben  beim  Schmelzen  mit  Kali 
o-  und  m-Dioxybenzol. 

o-Phenolsulfosäure  findet  als  „4s6p^ol"  oder  ^Sozolaäwre"'  (Anti- 
septicum)  Veiw^endung  (B.  18,  Bef.  506);  desgleichen  ist  die  Dijod- 
p-phenolsulfosfiure^  C6H2.  J2(OH)(S08H),  da«  „So^ojodol",  ein  dem 
Jodoform  entsprechendes  Antisepticum. 

Fhenol-di-  und  -tri-sulfosfiuren  sind  bekannt. 
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Homologe  des  Phenols, 

Die  Homologen  des  Phenols  sind  diesem  in  den  meisten 
Eigenschaften  ausserordentlich  ähnlich,  hilden  völlig  analoge 
Derivate  und  besitzen  gleichfalls  einen  eigenthümlichen  (die 
Kresole  unangenehm  facalartigen,  die  höheren  Homologen  einen 
schwächeren)  Geruch  und  desinficirende  Wirkung. 

Vom  Phenol  sind  sie  hauptsächlich  verschieden  durch  die 
Anwesenheit  von  Seitenketten,  welche  wie  beim  Toluol  etc. 
Umwandlungen  erleiden  können.  Zumal  sind  sie,  wenn  man  sie 
in  Form  ihrer  Alkyl-  oder  Acetylderivate  oder  als  saure  Schwefel- 
säure- oder  Phosphorsäureester  verwendet,  in  der  Art  oxydirbar, 
dass  die  Seitenketten  (Methylgruppen)  in  Carboxyl  umgewandelt 
werden.  Es  entstehen  dann  Oxycarbon säuren  (s.  d.).  Die  Kre- 
sole etc.  selbst  können  durch  Chromsäuremischung  nicht  oxydirt 
werden  und  werden  durch  Permanganat  völlig  zerstört. 

Negative  Substituenten ,  zumal  in  der  o- Stellung  befindliclie,  er- 
schweren jene  Oxydirbarkeit  in  saurer,  erleicbtern  sie  in  alkalischer 
Lösung. 

Die  Kresole^  C6H4(CH3)OH,  sind  alle  drei  im  Steinkohlen- 
theer  vorhanden  und  auch  im  Fichten-  und  Buchenholztheer  ent- 
halten. Die  o-Kresylschwefelsäure  (analog  Phenylschwefelsäure) 
ist  im  Pferdeham,  die  Para Verbindung  im  Menschenham  auf- 
gefunden worden. 

Das  p-Kresol,  C6H4(CH3)OH,  ist  ein  Product  der  Eiweiss- 
faulniss.     Seine  DinitroverUndung   ist  ein  goldgelber  FarbstofT. 

Thymol,  CioHi40(CH3  iCsHy  :0H  =  1:4:3),  findet  sich 
neben  Cymol  und  Thymen,  CioHig  (s.  Terpene),  im  Thymianöl 
(Thymus  Serpyllum)  und  wird  als  Antisepticum  verwendet. 

DasCarvaorol  (CH3 rCgHy: OH  =  1:4:2)  (in  Origanum  hirtum) 
wird  durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod,  oder  aus  dem  Carvol, 
C10H14O  (s.  u.),  durch  glasige  Phosphorsäure  dargestellt.    Das  isomere 

Carvol,  der  Hauptbestandtheil  des  Kümmelöls  (aus  Canmi  Carvi), 
scheint  ein  Keto-dihydrocymol  zu  sein  (B.  19,  12),  da  es  mit  Hydroxyl- 
amin  Carvoxim  giebt.  Letzteres  existirt  wie  Carvol  in  drei  optisch 
verschiedenen  Modificationen. 

Xylenol  findet  sich  im  Buchenholztheer-Kreosot. 
Weitere  homologe  Phenole  s.  Tab.  S.  366;  auch  Aethyl-,  Pro- 
pyl-  und  Butylphenole  sind  dargestellt. 
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B.    Zweiwerthige  Phenole. 

Durch  zweimaUgen  Eintritt  von  Hydroxyl  in  das  Benzol 
und  seine  Homologen  entstehen  die  zweiwerthigen  Phenole.  Die- 
selben sind  den  einwerthigen  in  den  meisten  Beziehungen  durch- 
aus analog  und  von  ihnen  in  derselben  Weise  unterschieden, 
wie  die  zweiwerthigen  Alkohole  von  den  einwerthigen.  Sie  ent- 
stehen auch  völlig  analog  den  einwerthigen  Phenolen,  zumal 
durch  die  Kalischmelze  (S.  368).  Die  p-Dioxy Verbindungen  sind 
charakterisirt  durch  ihren  nahen  Zusammenhang  mit  den  Chi- 
nonen  (s.  u.).  Viele  mehrwerthige  Phenole  sind  starke  Reduc- 
tionsmittel.  

a.  Bioxyhenzöle,  1.  Brenzeatechin ,  C6H4(OH)2  1:2,  eine 
in  kurzen  weissen  rhombischen  Prismen  krystallisirende  sublimir- 
bare,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindung, 
ist  zuerst  durch  Destillation  von  Catechin  (Mimosa  Catechu)  dar- 
gestellt worden  und  entsteht  aus  manchen  Harzen  wie  aus  der 
o-Phenolstdfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Es  ist  im  Eüben- 
rohrzucker  enthalten. 

Man  stellt  es  dar  aus  seinem  Monomethyläther,  dem  Gujacol,  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (siehe  Anisol,  S.  371). 

Brenzcatechin  ist  wie  die  meisten  mehrwerthigen  Phenole  in 
alkalischer  Lösung  sehr  .unbeständig,  dieselbe  wird  an  der  Luft  bald 
grün,  dann  schwarz.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
grün,  dann  durch  etwas  Ammoniak  violett  (Reactionen  der  o-Dioxy- 
verbindungen).  Es  besitzt  reducirende  Eigenschaften;  so  scheidet 
es  aus  Silbernitrat  schon  in  der  Kälte  das  Metall  ab. 

Guajacoly  C6H4(OH)(O.CH3),  ist  ein  Bestandtheil  des  Buchen- 
holztheers.  Es  wird  aus  Brenzcatechin  durch  Kochen  mit  Kali  und 
methylschwefelsaurem  Kali  dargestellt,  zeigt  gleichfalls  obige  Eisen- 
chloridreaction  und  besitzt  reducirende  Eigenschaften.  Es  wird  als 
£zpectorans  medicinisch  verwendet. 

2.  Besorcin,  C6H4(OH)2,  l:ä  {Elasiwäz,  Barth,  1864), 
entsteht  aus  manchen  Harzen  (Galbanum,  Asa  foetida)  durch 
schmelzendes  Kali;  auch  aus  m - Phenolsulfosäure ,  ferner  aus 
allen  drei  Brombenzolsulfosäuren  und  aus  m-  und  p-Benzol- 
disulfoßäure  durch  die  Kalischmelze.  Auf  letzterem  Wege  wird 
es  technisch  dargestellt.  Entsteht  auch  durch  Destillation  von 
Srasilienholzextract.     Weisse  rhombische  Prismen  oder  Tafeln, 
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die  sich  an  der  Luft  leicht  hräunen,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind,  Silbemitrat  in  der  Wärme,  alkalische 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte  reduciren.  Eisenchlorid  giebt 
eine  dunkelviolette  Färbung.  Es  wirkt  therapeutisch  ähnlich, 
aber  milder  wie  Carbolsäure. 

Bildet  mit  salpetriger  Bäure  Farbstoffe.  —  Durch  Erhitzen  mit 
Phtalsäoreanhydrid  wird  es  in  Fluorescein  übergeführt  (s.  Eosioe) 
(Beaction  auf  m  -  Dioxybenzole)  und  daher  im  Grossen  dargestellt. 
Diazo Verbindungen  fähren  es  in  Azofarbstofife  über  (s.  S.  360).  Sein 
Trinitroderivat  ist  die  Styphninsfiure^  CeH(OH).2(N02)s,  welche  auch 
aus  manchen  Gummiharzen  durch  Salpetersäure  gebildet  wird. 

3.    Hydrochinon,  C6H4(OH)2  (1 : 4)  (Wöhler  1844). 

Entsteht  durch  Oxydation  der  Chinasäure;  aus  Arbutin  (s.  d.) 
durch  Verseifung;  aus  Succinylbemsteinsäureester  (s.  d.),  etc. 

Darstellung:  Durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Chromsäure- 
mischung, auch  wohl  durch  Reduction  von  Chinon  mit  schwefliger 
Säure.  Monokline  Blättchen  oder  hexagonale,  sublimirbare  Pris- 
men, von  ziemlich  gleicher  Löslichkeit  wie  die  Isomeren.  Siede- 
punkt 285®.  Ammoniak  färbt  rothbraun;  Chromsäure,  Eisenchlorid 
und  andere  Oxydationsmittel  führen  es  in  Chinon  (s.  u.)  (ev.  auch 
in  Chinhydron,  S.  381)  über. 

Es  wirkt  stark  reducirend  und  findet  daher  in  der  Photo- 
graphie als  „Entwickler"  Verwendung. 

Üurch  Bleiacetat  wird  Brenzcatechin  weiss,  Besorcin  nicht,  Hydro- 
chinon nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak'  gefällt. 

b.  Dioxytoluole,  CeH3(CH3)(OH)2  (s.  B.  15,  2995). 

1.  Orcin,  (CHg  :  2  OH  =  l :  3 :  5),  findet  sich  in  vielen  Flechten 
(Roccella  tinctoria,  Lecanora  etc.).  Es  entsteht  aus  Orsellinsäure  durch 
Kohlensäure-Abspaltung  wie  durch  Schmelzen  von  Aloeextract  mit 
Kali,  und  ist  auch  aus  Toluol  synthetisch  darstellbar  (Ber.  15,  2992). 
Interessant  ist  seine  Synthese  aus  Acetondicarbonsäureester  (S.  244) 
und  Natrium  (B.  19,  1446). 

Farblose,  sich  leicht  röthende  Prismen  von  süsslichem  Geschmack, 
deren  wässerige  Lösung  durch  Eisencblorid  blauviolett  gefärbt  wird. 
Giebt  mit  Phtalsäureanhydrid  kein  Fluorescein.  Durch  Oxydation  der 
ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft  entsteht  das 

Oroelii)  C7H7NO8,  der  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  OrseiUe- 
farbstoffes,  der  aiuch  aus  den  genannten  Flechten  direct  dargestellt 
wird.    Hiermit  verwandt  ist  der  Lackmus farbsto ff. 

2.  Homobrenzcatechin,  CeHR(CH3)(OH)2(CH3:20H  =  1:3:4). 
Sein  Monomethyläther,  das  Kreosol,  CeHgCHiCOHKO  .CH3),  findet 
sich  im  Buchenholztheer ;   es  ist  eine  bei  220®  siedende,   dem  Gujacol 
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ähnliche  und  (als  Derivat  des  Brenzcatechins)  sich  mit  Eisenchlorid 
grün  färhende  Flüssigkeit. 

3.  Andere  Isomere  sind  Cresorcin,  Toluhydrochinon  etc. 

c.  Homolog  sind  z.  B.  Xjrlorcin  und  Betaorcin  (m-Dioxy-p-Xylol), 
C«H2(CH8)2(OH)2,  Mesorcin,  C6H(CH3)3(OH)2  (siehe  Tab.  S.  366); 
Thymohydrooliinony  C10H14O2  (in  Amica  montana  enthalten)  etc. 

d.  Ein  Derivat  eines  ungesättigten  zweiwerthigen  Phenols  ist  das 
Eugenol,  0,oHi2  02,  gleich  C6H3(OH)(OCH8)(CH2.CH:CH2),  der 
Hauptbestandtheil  des  Nelkenöls. 

C.    Dreiwerthige  Phenole. 

{Pyrogallol  =  1:2:3  =  vi 

Phloroglucin        =  1 :  3  :  5  =  sl  s.  Tab.  S.  366. 
Oxyhydrochinon  =  1:2:4  =  a| 

1.  Das  Pyrogallol,  auch  Pyrogallussäure  genannt  (Scheele 
1786),  ist  das  wichtigste  dieser  drei  Isomeren.  Es  entsteht  — 
abgesehen  von  synthetischen  Eeactionen  —  beim  Erhitzen  von 
Gallussäure  (s.  d.)  unter  Kohlensäureabspaltung. 

C6H2(OH)3.C02H  =  C6H3(OH)3   +   CO2. 

Weisse  Blättchen,  Sm.-P.  115^,  unzersetzt  sublimirbar,  in  Wasser 
leicht  löslich.  Energisches  Reductionsmittel,  z.  B.  für  Silbersalze ; 
absorbirt  in  alkalischer  Lösung  lebhaft  den  Sauerstoff  der  Luft 
(Verwendung  bei  Gasanalysen,  als  „Entwickler"  in  der  Photo- 
graphie u.  s.  f.).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  oxydirte 
Eisenvitriollösung  blauschwarz,  durch  Jod  purpurroth  gefärbt. 

Pyrogalloldimethyläther,  C6H3(OH)(OCH8)2  (Hof mann)  ist 
im  Buchenholztheer  vorhanden,  desgleichen  die  Dimethyläther  der 
dem  Pyrogallol  homologen  Verbindungen ,  Cg  H2  (C  H3)  (0  H)3  und 
C6H2(C3H7)(OH)8. 

2.  Das  Phloroglucin  (HIasiwetz  1855)  entsteht  beim 
Schmelzen  verschiedener  Harze  und  des  Resorcins  mit  Kali  resp. 
Natron,  femer  aus  dem  Phloretin  (s.  d.)  durch  Alkali,  und  aus 
seinem  Tricarbonsäureester  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kali 
(Abspaltung  der  Carboxylgruppen).  Grosse  verwitternde  Prismen, 
die  unzersetzt  sublimiren.  Sm.-P.  218^  Wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelviolett  gefärbt. 

Seine  Reactionen  entsprechen  zum  Theil  der  Formel  C8H3(OH)3 
[so  bildet  es  Metall  Verbindungen  und  einen  in  Alkali  unlöslichen  Tri- 
methyläther y  C6H3(O.CH3)3],  aber  da  es  mit  Hydroxylamin  nach 
Art  der  Ketone  ein  Trioxim,   C6H6(N.OH)3,   liefert,  so  scheint  es 
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leicht    die  Atomgruppirung  CH2--CO— CHa—CO— CHg— CO  =   Tri- 

ketohexamethylen  zu  bilden,  welche  man  im  Gegensatz  zur  ersteren 
(der  tertiären)  als  secundäre  (oder  Psetw?o-)Form  bezeichnet.  VergL 
S.  264  und  S.  315;  B.  19,  159,  2186. 

3.  Das  Qxyhydrochinon  entsteht  durch  Schmelzen  von  Hydro- 
chinon  mit  Kali  (B.  16,  1231).  Es  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin; 
auch  Pyrogallol  nicht. 

D.    Vier-,  fünf-  und  seohswerthige  Phenole. 

Tetraoxybenzoly  C6Hs(OH)4  (1:2:4:5),  lässt  sich  aus  Dinitro- 
resorcin  darstellen  (B.  21,  2374).  Bildet  graue,  silberglänzende  Blätt- 
chen vom  Sm.-P.  215  bis  220®.  Sein  Chlorderivat,  das  Dichlortetra- 
oxybenzol^  OeCl2(OH)4,  ist  leicht  oxydirbar  zu  Chloranilsäure, 
8.  S.  382. 

Hexaoxybenzol  9  Ce(OH)e,  bildet  als  Kalisalz  das  sogenannte 
Kohlenoxydhalium y  CgOßKe.  Es  krystallisirt  in  weissen,  sehr  leicht 
oxydirbaren  Prismen  und  lässt  sich  in  das  Chinon  (Trichinon)  CgOg  (S.  382) 
überführen.     Es  ist  synthetisch  dargestellt  worden  (B.  18,  499,  1833). 

Als  fünfwerthige  Phenole  des  reducirten  Benzols,  C6H{He)(OH)5, 
sind  vielleicht  zu  betrachten  der  dem  Mannit  ähnliche  Quercit  (in 
Quercus),  und  der  Inosit^  Fhaseomannit ,  CgHiaOg -|- 2H2O,  eine 
zuckerähnliche  Substanz,  welche  sich  im  thierischen  Organismus  (Herz- 
muskel), sowie  in  vielen  Pflanzen  (unreifen  Bohnen,  Erbsen,  Linsen) 
findet.    Grosse  verwitternde  Krystalle. 

E.    Chinone. 

Chinon,  C6H4O2  (1838).  Durch  Zusatz  von  Chromsäure 
zu  einer  Lösung  von  Hydrochinon  entsteht  das  Chinon,  CgH^Oj, 
eine  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirende  und  subli- 
mirende ,  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Substanz  von  charakteristisch  stechendem,  an  Nussschalen 
erinnerndem  Geruch.  Ihm  entspricht  eine  ganze  Anzahl  höherer 
Homologen  etc.  Auch  diese  sind  (meist  gelb)  gefärbt,  fest  und 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  sie  entstehen  durch  Oxydation  der 
entsprechenden  P  a  r  a  -  dioxy Verbindungen  oder  auch  höher- 
werthiger  Phenole,  welche  je  zwei  Hydroxyle  in  Parastellung 
enthalten. 

Die  isomeren  Dioxyhenzole  zeigen  diese  Chinofibildung  nicht 

Das  Chinon  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  vieler  Anilin- 

und  Phenolderivate,  welche  der  Parareihe  angehören,  wie  von 

p  -  Amidophenol ,  Sulfanilsäure ,  p  -  Phenolsulfosäure ,  femer  des 
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Anilins  selbst  durch  Chromsäure  (Darstellungsmethode  siehe 
B.  19,  1467).  Es  wurde  zuerst  aus  Chinasäure  (s.  d.)  durch 
Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  gewonnen.  Sm.-P. 
116**.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht,  doch  nicht  ohne  starke 
Zersetzung  flüchtig.  Bräunt  sich  am  Licht  und  färbt  die  Haut 
gelbbraun.  Wird  durch  Reductionsmittel  leicht  reducirt  zu 
Hydrochinon  und  kann  daher  oxydirend  wirken. 

Chlor  und  Brom  wirken  substitairend.  Salzsäure  bildet 
Monochlorhydrochinon,  CeH402  -{"  HCl  =  C0H8C1(OH)2.  Mit  primären 
Aminen  entstehen  schwer  lösliche  kiystallisirte,  auch  mit  Phenolen 
(gefärbte)  Verbindungen.  Ist  in  Alkali  löslich,  die  Lösung  zersetzt 
sich  schnell.  Mit  Hydrochinon  bildet  es  eine  directe  additionelle 
Verbindung,  C6H4O2  +  00114(0^)2,  das  Chinhydron  (grüne  metall- 
glänzende Prismen),  welches  auch  als  Zwischenproduct  bei  der  Oxy- 
dation des  Hydrochinons  (s.  S.  378)  oder  Beduction  des  Chinons  resultirt. 

Constitution,  Das  Chinon  leitet  sich  vom  Benzol  durch  Aus- 
tausch zweier  Wasserstoff-  gegen  zwei  Sauerstoffatome  ab.  Diese 
letzteren  nehmen  wegen  der  nahen  Beziehung  des  Chinons  zum 
Hydrochinon  die  p-Stellung  ein.  Man  kann  zur  Erklärung  der 
Constitution  des  Chinons  entweder  annehmen,  dass  diese  beiden 
Sauerstoffatome,  wie  im  Wasserstoffsuperoxyd,  H-O— 0— H,  an 
einander  gebunden  sind,  so  dass  der  Benzolkem  unverändert 
bleibt,  oder  aber  sich  vorstellen,  dass  der  letztere  eine  partielle 
Reduction  erleide  unter  Bildung  eines  Derivats  voii  CgHg,  eines 
„Diketo-dihydrobenzols" : 
C 

/O  HC/Ö\CH  ^0 

CßHZl,     =  j    1  J        ,     oder  CeH^C^   ,       = 

\0  HC\A/CH  N^O 

C 

Nach  ersterer  Formel  wären  die  Chinone  Superoxyde^  nach 
letzterer  Eetone.  Zu  Gunsten  der  zweiten,  .jetzt  bevorzugten 
Formel  spricht  die  üeberführbarkeit  des  Chinons  durch  Hydroxyl- 

amin   in  ein  Oxim,  C2H2<^   ^  ^^     ^^CjHa    (gleich   „Nitroso- 

phenol",  s.  S.  373),  und  ein  Dioxim  (s.  u.);  ferner  seine  Be- 
ziehungen zum  analog  constituirten  Anthrachinon  (s.  d.).  Siehe 
B.  18,  568;  Ann.  223,  170. 

Die  S.  318  besprochene  Bildung  des  Succinylbernsteinsäureesters 
involvirt  eine  Synthese  des  Chinons.    Die  Succinylbernsteinsäure  ist  die 
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Dicarbousäure  des  Ohinontetrahydrürs,  p-Biketohexam^thylens, 

CH2.CO.CHa 

I  I        :=CgH402.H4,    und   kann   durch   Austritt   von    Ewei 

C  Hq  .  C  0  .  C  Hj 

Wasserstoffatomdu  in  die  Dicarbousäure  des  Hydrochinons,  CgH4(OH)2, 

sowie  weiter  durch  Brom  in  Bromanil  (Tetrabromchinon)  übergeführt 

werden.    Siehe  Ann.  211,  306;  B.  16,  1411;  B.19,  429. 

Chinontetrahydrür  (s.  o.),  bildet  weisse  Prismen;  Sm.-P.  75<*. 

Chinondioxiin,  ^b^^Cn  OH*  ^°^^^^^  aus Nitrosophenol  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  (B.  20,  613;  21,  428). 

Sowohl  von  Chiuon  wie  von  Hydrochiuon  leiten  sich  gechlorte  etc. 
Producte  ab  (s.  o.  Monochlorhydrochinon). 

Chloranil,  Tetrachlorchinon y  C6CI4O2,  gelbe,  glänzende 
Blättchen,  wird  durch  Chlorirung  von  Chinon  und  auch  bei  der 
Oxydation  sehr  vieler  organischer  Substanzen,  z.  B.  des  Phenols, 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhalten.  Geht  durch  Reduc- 
tion  in  das  farblose  TetrachlorhydrooMnon  über,  und  wirkt 
als  Oxydationsmittel,  führt  z.  B.  Dimethylanilin  in  ein  Methyl- 
violett über.  Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  es  in  ohloranil- 
saures  Kali,  C6Cl30j(OK)3  +  HjO,  übergeführt  (dunkelrothe 
Nadeln),  welchem  auch  eine  analoge  Nitroverbindung,  nitranil- 
saures  Kali,  C6(NOi).2  02(OK)3,  correspondirt.  Letzteres  Salz 
ist  ausgezeichnet  durch  seine  Schwerlöslichkeit. 

Homologe  desChinons  sind:  Toluchinoii,  CeH3(02)(CH3);  Xylo- 
chinon,  C6H2(02)(CH8)a;  Thymochinon,  C6Ha(02)(CH3)(C3H7)  etc. 
Mehrere  derselben  sind  synthetisch  darstellbar  durch  Condensation  von 
1,2  -Diketonen.  So  giebt  das  Diacetyl,  S.  221,  unter  dem  Einfluss  von 
Alkali  Xylochinon  (B.  21,  1411). 

Das  dem  Tetraoxybenzol  (S.  380)  entsprechende  Dioxychinon^ 
C6H2(02)(OH)2,  bildet  dunkelgelbe  Nadeln  (B.  21,  2374).  Es  ist  die 
Mattersubstanz  der  Chlor-  und  Nitranilsäure  (s.  o.). 

Aus  dem  Hexaoxybenzol  (S.  380)  sind  darstellbar  Tetraoxy- 
chinon,  00(02)  (0H)4,  Dioxydichinoyl,  00(02)  (02)(OH)2  =  Bhodi- 
zonsäure,  endlich  Trichinoyl,  C6(02)(02)(02)  [-f-  8H2O].  Bei  den 
beiden  letzteren  Verbindungen  ist  die  Chinonbildung  innerhalb  des 
Molecüls  mehrfach  erfolgt.    Siehe  B.  18,  499,  1833;  20,  322  etc. 

F.    Chinonohlorimide. 

Verwandt  mit  den  Chinonen  sind  die  Chinonchlorimide, 
welche  aus  den  salzsauren  p-Amidophenolen  bezw.  p-Phenylen- 
diaminen  durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  resultiren. 

Das  Chinonclilorimid,  C6H4(0)(N.  Ol),  entsteht  aus  p-Amido- 
phenol,  das  Chinondichlorimid,  C6H4(N.C1)2,  aus  p-Phenylendiamin. 
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Ersteres  bildet  goldgelbe,  mit  Wasaerdämpfen  flüchtige  Kryatalle;  es 
wird  durch  Beduction  in  Amidophenol  zurück  verwandelt,  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Chinpn  übergeführt.  Letzteres  verhält  sich  analog. 
Man  nimmt  für  diese  Verbindungen  die  Constitutionsformeln  an: 

^«^^Ä .  ci  °^"  ^<'H*<S .  ci  ""*  ^''=<IcI  °*«'  ^''=*<N :  cl- 

Chinonclilorimid  Ohiuondichlorimid 


XXIV.    Aromatische  Alkohole,  Aldehyde  und 
Ketone. 

A.    Aromatisclie  Alkohole. 

Während  die  Phenole  zwar  in  ihren  Eigenschaften  an  die 
(tertiären)  Alkohole  der  Fettreihe  erinnern,  aber  von  ihnen  in 
manchen  Punkten  abweichen,  sind  auch  wirkliche  aromatische 
Alkohole  bekannt,  d.  h.  Verbindungen,  welche  vollkommenen 
Alkoholcharakter  besitzen.  Der  wichtigste  unter  ihnen  ist  der 
(primäre)  Benzylalkohol,  C7H7.OH.  Derselbe  ist  isomer 
mit  den  Kresolen.  Diese  Isomerie  erklärt  sich  durch  eine  andere 
Stellung  des  Hydroxyls  im  Molecül.  Während  die  Kresole  das 
Hydroxyl,  wie  alle  Phenole,  an  den  Benzolrest  gebunden  ent- 
halten, befindet  es  sich  im  Benzylalkohol  in  der  Seitenkette: 

C6H4(CH3)  .OH,  Kresole;     CgHä-CHs  .OH,  Benzylalkohol. 

Es  ergiebt  sich  dies  aus  der  Bildung  des  Benzylalkohols  aus 
Benzylchlorid,  CgHs— CH^Cl  (und  umgekehrt),  sowie  aus  seiner 
Oxydirbarkeit  zu  einem  Aldehyd  und  einer  Säure  mit  gleich 
vielen  Kohlenstoffatomen,  die  gleichfalls  Monoderivate  des  Benzols 
sind: 

CeHs-CHj .  OH         CßHj-CHO         C^  H3-CO  .OH. 
Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure 

Man  kann  den  Benzylalkohol  auch  als  Methylalkohol  auffassen, 
in  welchen  eine  CgHs-gnippe  statt  Wasserstoff  eingetreten  ist: 

C  Ha<^ö  H  C  H2<^q|j  ^ 

Methylalkohol,  =  Carbinol        Benzylalkohol,  =  Phenylcarbinol 
Er  ist  daher  auch  der  einfachste  existirende  aromatische  Alkohol. 
Homolog  sind,  und  zum  Theil  primäre,  zum  Theil  secundäre 
Alkohole  (es  giebt  auch  tertiäre): 
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C,H..0H:      C.H,gH^CH^.OH.        {„.^I-^ItoHfe^f 

loiyial&oüoie,  Phenyläthylalkohole ; 

C9H11 .  OH:      CßH^CCaHy)— CH2 .  OH,      CßHß-OHa— CH2— CHa-  OH. 

Cuminalkohol  (p),  Phenylpropylalkohol  etc. 

Auch  £iwei-  und  dreiwerthige  Alkohole  existiren,  welche  nach 
den  früheren  Darlegungen  (S.  191  etc.)  nicht  weniger  als  acht 
resp.  neun  Atome  Kohlenstoff  enthalten  können,  z.  B.  : 

CgHjoOa:    OeH4(CH2 .  0H)2:  p  =  Tolylenalkohol;  o  =  Phtalylalkohol; 
CgHiaOg:    OeH5-CH(OH)-CH(OH)— CHa .  OH,  Phenylglycerin. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  als  Alkohole  den  Alkoholen  der 
Fettreihe  in  Bezug  auf  Bildung  von  Älkoholaten^  Aethem,  Estern, 
Mercaptaneny  Aminen  etc.  vollkommen  analog.  Sie  sind  aber 
gleichzeitig  Benzolderivate,  und  somit  existiren  von  ihnen  auch 
Chlor-,  Brom-,  Nitro-,  Amido-  etc.  -substitutionsproducte.  Durch 
Eintritt  der  Phenylgruppe  in  ungesättigte  fette  Alkohole  ent- 
stehen ungesättigte  aromatische  Alkohole,  welche  in  ihrem  che- 
mischen Verhalten  sich  aufs  engste  den  ungesättigten  Substanzen 
der  Fettreihe  anschliesseri ,  nur  wieder  gleichzeitig  Benzol- 
derivate sind. 

Für  die  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone  (S.  385  und  386) 
gilt  mutatis  mutandis  völlig  das  Gleiche, 


Benzylalkohol,  CeHs— CH2.OH.  Vorkommen:  Ist  als  Ester 
der  Benzoesäure  und  der  Zimmtsäure  im  Peru-  und  Tolubalsam 
enthalten.  Bildet  sich  aus  Benzylchlorid  wie  Alkohol  aus  Aethyl- 
chlorid.  Darstellung  \  aus  seinem  Aldehyd  durch  Reduction, 
besser  durch  Einwirkung  wässerigen  Kalis,  durch  welches  jener 
sich  zur  Hälfte  oxydirt,  zur  Hälfte  reducirt  (B.  14,  2394): 
2C6H5-CHO  +  KOH  =  CeHj-CHa.OH  +  CßHä-COOK. 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch; 
S.-P.  206^;  in  Wasser  schwer  löslich. 

Der  zugehörige  Thioalkohol  ist  das  Benzylsulfhydrat| 
CgHs — CH2.SH,  eine  widrig  riechende  Flüssigkeit  von  typischen  Mer- 
captaneigenschaften. 

Sein  alkoholisches  Amin  ist  das  bereits  S.  352  besprochene  Ben* 
zylamin^  CgHs — CH2.NH2.    Auch  homologe  Amine  sind  bekannt. 

Das  Phenylmethylcarbinol,  CeHß— CH(OH)— CHg,  S.-P.  203», 
ist  durch  Beduction  des  Acetophenons,  CßHß—CO— CH3  (S.  386),  dar- 
stellbar und  geht  bei  gelinder  Oxydation  wieder  in  dieses  über. 

Der  einfachste  ungesättigte  Alkohol  ist  der 


Benzylalkohol;  Benzaldehyd.  385 

Zimmtalkoholy  Styren,  C9H10O,  =  CeHs— CH=CH— CH2(0H), 
welcher  als  Zimmtsäureester  („Styracin")  in  Styrax  vorkommt.  Glän- 
zende, hyacinthenähnlich  riechende  Nadeln.  Geht  bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation in  Zimmtsäure, .  bei  stärkerer  Oxydation  in  Benzoesäure  über. 


B.    Aromatische  Aldehyde. 

Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  CßHs-CHO. 

Entdeckt  1803;  untersucht  von  Liehig  und  Wöhler  (Ann.  22,  1). 

Seine  Büdungsweisen  sind  meist  analog  denen  der  Fett- 
aldehyde; er  entsteht: 

a)  durch  Oxydation  des  zugehörigen  Alkohols; 

b)  durch  Beduction  der  entsprechenden  Säure  (Destillation  von 
benzoesaurem  mit  ameisensaurem  Kalk); 

c)  aus  dem  zugehörigen  Dichlorid,  CgHs— OHCI2,  Benzal- 
chlorid  (aus  Toluol),  durch  Ueberhitzen  mit  Wasser  oder  Schwefel- 
säure, oder  Kalkmilch  (technische  Methode);  auch  durch  Kochen 
von  Benzylchlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat. 

d)  Aus  Amygdalin,  C20H27NO11  (s.  a.S.  252),  durch  Spal- 
tung mit  Schwefelsäure  oder  mittelst  Emulsin  (s.  d.),  neben 
Dextrose  und  Blausäure: 

C20H27NOU  +  2H2O  =  CßHs-CHO  +  2C6H12O6  +  CNH. 

e)  Durch  Einwirkung  von  Chromylchlorid ,  Or02Cl2,  auf  Toluol 
{Etard'sche  Eeaction,  wichtig  für  die  Synthese  von  Aldehyden  aus 
Kohlenwasserstoffen;  B.  IT,  1462,  1700;  s.  a.  S.  324). 

Eigenschaften,  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  yon  angenehmem  Bittermandelölgeruch. 
S.-P.  1790 ;  Spec.  Gew.  (150)  1,05.  In  Wasser  nur  wenig  (1:30), 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Sein  Verhalten  ist  völlig  das  eines  Aldehyds y  also  ist  es: 
a)  leicht  oxydirhar  zur  Säure,  und  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung;  b)  reducirbar  zum  Alkohol, 
s.  V.  S.;  c)  addirbar  zu  Natriumbisulfit ;  d)  addirbar  zu  Blau- 
säure (s.  Mandelsäure);  e)  condensirbar  mit  anderen  Aldehyden 
(auch  Säuren  und  Ketonen)  der  Fettreihe,  z.  B.  zu  Zimmtsäure 
(s.  d.;  B.  14,  2460;  15,  2856),  mit  Dimethylanilin,  Phenolen  etc. 
zu  Triphenylmethanderivaten  (s.  d.);  f)  mit  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin  verbindbar  (empfindliche  Reaction,  B.  17,  574). 

Mit  Ammoniak  hingegen  entsteht  kein  Aldehydammoniak,  sondern 
Hydrobenzamid  (s.  u.). 

Bernthsan,  organ.  Ghemie.    S.  Aufl.  25 
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Femer  aber  ist  sein  Yerhalten  ganz  das  eines  BensoHderivates, 
indem  es  (indirect)  durch  Halogen  substitoirbar,  (direct)  nitrirbar, 
amidirbar,  sulfurirbar  etc.  ist. 

Analog  wie  bei  Toluol  tritt  Chlor  in  der  Siedehitze  in  die  Seiten- 
kette unter  Bildung  von  Benzoylchlorid,  CeHg— CQCl  (S.  399). 

Unter  den  Derivaten  verdienen  Erwähnung: 

a-Benzaldoxiin^  OqHs — OH:N.OH.  Nicht  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit,  welche  aus  Benzaldehyd  und  Hydroxylamin  entsteht.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  feste 
/9-Benzaldoxim  9  welches  die  sonst  hei  Oximen  noch  nicht  gefundene 

Constitution  CeHg— OhA       besitzt.    Vergl.  Beckmann,  B.  20,  2766; 

22,  429,  1531. 

Benzaldehyd-phenylliydrazoiiy  CgHg— CH:(N2HC6H5),  bildet 
farblose  Krystalle  vom  Sm.-P.  152®. 

Hydrobenzamidy  CQiHigNg,  gleich  N2[:CH.C6H5]3,  aus  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak,  bildet  rhombische  Krystalle  vom  Sm.-P  110^'. 

Nitrobenzaldehyde,  C6H4(N02)CHO.  Durch  Nitriren  des  B. 
entsteht  hauptsächlich  m-,  daneben  weniger  (20  Proc.)  o-Nitroaldehjd. 
Letzterer  ist  am  besten  darstellbar  durch  Oxydation  von  o-Nitrozimmt- 
säure  (s.  d.)  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwai*t  von  Benzol  (B.  17, 
121).  Lange,  farblose  Nadeln.  Sm.-P.  46®.  Er  verdient  besonderes 
Interesse  wegen  seiner  Ueberführbarkeit  in  Indigo  durch  Aceton  und 
Natronlauge  (B.  15,  2856),  und  seiner  Reducirbarkeit  zum  o-Amido- 
benzaldebyd;  CßH^CNHaJCHO  (silberglänzende  Blättchen,  Sm.-P.  40«), 
welcher  zu  synthetischen  Beactionen  Verwendung  gefunden  hat  (siehe 
Chinolin  und  B.  16,  1833). 

Ifomo^e  Aldehyde  sind  die  drei  Toluylaldehyde,  C6H4(CH3)--CHO, 
ferner  Cuminaldehyd^  Cuminöl,  Isopropylhenzaldehyd,  C6H4(C3H7)-CHO 
(im  Römisch-Kümmelöl). 

Ein  zweiwerthiger  Aldehyd  ist  z.  B.  der  Terephtalaldebyd^ 
C6H4(eHÖ)2(l:4). 

Zimmtaldehyd ,  CeHg— CH  =  CH— CHO,  ist  der  Hauptbestand- 
theil  des  Zimmtöls  (Persea  Ciunamomura)  und  lässt  sich  daraus  ver- 
mittelst seiner  Natriiimbisulfitverbindung  isoliren.  Aromatisch  riechen- 
des, mit  Wasserdämpfen  leicht  destillirendes  Oel.     S.-P.  246^. 

C.    Aromatisclie  Ketone. 

Das  Acetophenon,  CgHs— CO— CH3,  ist  der  einfachste 
Repräsentant  der  (gemischten)  aromatischen  Ketone.  Es  ent- 
steht nach  normaler  Ketonbereitungsmethode ,  durch  Destillation 
von  essigsaurem  mit  benzoesaurem  Kalk,  wie  auch  aus  Benzol 
durch  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid.  Farblose,  leicht  (bei 
+  20<^)  schmelzende,  unzersetzt  (bei  200^)  siedende,  in  Wasser 


ketone,  Öxyalkohole. 
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Wenig  lösliche  Blätter.  Es  vereinigt  in  sich  die  Eigenschaften 
eines  Fettreihe-ketons  und  eines  Benzolderivates ;  durch  Oxydation 
liefert  es  Cg H5— C Oj H  und  Kohlensäure,  durch  Halogen  (in  der 
Hitze)  wird  es  in  der  Seitenkette  substituirt,  z.  B.  zu  „Phen- 
scylbromid" ,  CgHs-GO-CHaBr,  durch  Salpetersäure  wird  es 
nitrirt  etc.     Es  wird  als  Schlafmittel  verwendet  (,^Hypnon^). 

Das  eigentliche  Ketou  der  Benzoesäure,  Cg  H5 — C  0 — Cg  Hs,  Benzo- 
phenon,  ist  in  der  Diphenylmethangrnppe  eu  besprechen. 

Auch  aromatische  Diketone    (s.   S.  221)  sind  dargestellt,   z.  B. 
Benzoylaceton;  Cg  H5— C  O— C  H2--C  O— C  H« ,  und 
Acetophenonaoeton,  Cg  H5— C  0—0  Hg— C  H2— C  0— C  Hj. 


D.    Öxyalkohole  und  -aldehyde;  Ketonalkohole. 


üebersicht 


OH  ^     Saligenin 

^'°*^C  Ha .  0 H  p  )  Oxybenzylalkohol 

^fl^*<CH%H  P  ^^isalkohül 


yOH  (4) 

CgHg^OCHg        (3)  Vanilliiialkohol 
\UH2.OH  (1) 


OH 


^  ^      _     Salicylaldehyd 
**     *     CHO  ^  }  Oxybenzaldeh. 


C.H,<OCHs 


Auisaldehyd 


/OH      (4) 
CgHg^-OH      (3)  Protocatechu- 
\CHO  (1)  aldehyd 

/OH       (4) 
CgH3:f-OCH3  (3)  Vanillin 
\CHO    (1) 
etc. 

Es  sind  zahlreiche  Verbindungen  bekannt,  welche  die  Eigen- 
schaften eines  Phenols  und  eines  Alkohols  oder  Aldehyds  etc.  in 
sich  'vereinigen.  Dieselben  leiten  sich  von  den  einfachen  Alko- 
holen etc.  durch  Eintritt. von  Hydroxyl  in  den  Benzolkern  ab. 

Verschiedene  dieser  Verbindungen  kommen  in  der  Natur 
vor;  Saligenin  ist  ein  Bestandtheil  des  Salicins  (s.  Glycoside), 
Salicylaldehyd  findet  sich  in  Spiraeaarten ,  das  Vanillin 
in  den  Vanilleschoten  (etwa  2  Proc).  Der  Anisaldehyd  ent- 
steht durch  Oxydation  des  Anisöls. 

Synthetisch  entstehen  Oxyaldehyde  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form auf  die  alkalische  Lösung  von  Phenol  (1,2-  u.  1,4-Oxybenzaldehyd), 
Dioxybenzol ,  Monomethyldioxybenzol  etc.;  z.  B.  Protocatechualdehyd 
lus  Brenzcatechin,  Vanillin  aus  Gu»jacol  (8.  377).    Siehe  S.  393,  4^. 

25* 
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Das  Vanillin  (schöne  IN^adeln)  wird  technisch  aus  dem 
Gonif^rin,  CieHssOe  4*  ^Hf  0  (im  Cambialsaffc  der  Coniferen), 
gewonnen.  Letzteres  wird  mittelst  Säure  in  Glycose  und  Coni- 
feryldOcohql,  C6H8(OH)(OCHs)(C8H4.0HX  gespalten,  und  dieser 
geht  durch  Oitjdation  in  Vanillin  über  (Tiemann  und  Eaar- 
mann).  Durch  Salzsäure  bei  200^  wird  das  CH3  unter  Bildmig 
von  Protocatechualdehyd  abgespalten. 

Findet  sich  auch  z.  B.  im  Spargel,  im  BüWirohziicker  und  in 
Asa  foetida,  entstellt  durch  Oxydation  von  Olivenbaomharz  eto. 

Ein  Ketanälkohol  ist  das  Benzoylcarbinol^  CßHg— CO— CH2.OH, 
das  aus  C0H5 — CO — CB2Br  (s.  o.)  dargestellt  werden  kann  und  in 
glänzenden  Blättern  krystallisirt.  Es  ist  dem  Acetonalkohol  ähnlich, 
aber  beständiger,  und  hat  wie  dieser  stark  reducirende  Eigenschaften. 


XXV.  Aromatische  Sänren. 

Die  aramatischen  Säuren  sind  den  Fettsäuren  in  den  meisten 
Punkten  völlig  analog.  Sie  vermögen  als  Säuren  ganz  dieselben 
Arten  von  Abkömmlingen  wie  letztere,  also  Salze,  Ester,  Chloride, 
Anhydride,  Amide  etc.,  zu  bilden,  z.  B.: 

CeH5.C02H,  Benzoesäure; 
CgHö .  C02(C2H6),  Benzoesäureäthylester ;  (CqB^  .  COjjO,  Benzoe8.-anhydrid ; 
Cß  H5 .  C  0  .  Cl,  Benzoylchlorid ;  .    Cß  H5 .  C  O .  N  Hg,  Benzamid  etc. 

Nur  sind  sie  gleichzeitig  Beneolderivate,  und  können  als  solche 
auch  die  meisten  Umwandlungen  erleiden,  deren  das  Benzol 
selbst  fähig  ist.  Es  sind  also  von  ihnen  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
Substitutionsproducte ,  Nitrosäuren,  Amidosäuren,  Sulfo- 
säuren  etc.  darstellbar;  die  Amidosäuren  sind  diazotirbar  etc.; 
durch  Eintritt  von  Sauerstoff  in  den  Benzolkem  (9.  f.  S.)  entstehen 
Phenolsäuren  (d.  i.  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Phenol- 
und  Säurecharakter  besitzen),  Chinonsäuren  (gleichzeitig 
Chinone  und  Säuren)  etc. 

Auch  Alkoholsäuren,  Ketonsäuren  etc.  existiren  in  der 
aromatischen  Reihei  ebensowohl  wie  in  der  Fettreihe. 

So  leiten  sich  z.  B.  von  der  Benzoesäure  ab: 

CßH^Cl.COaH,  Chlorbenzoesäuren; 
Cq  H4  (N  O2) .  C  O2  H,  Nitrobenzogsäuren ; 
Cß  H4  (N  Ha) .  C  O2  H,  Amidobenzoösäuren ; 
Cß  H4  (S  O3  H) .  C  O2  H,  Sulfobenzoesäuren ; 
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Ce  H4  (O  H) .  C  O2  H,  ■  Oxybenzoesäuren ; 
Cfl  Hß .  C  H  (0  H) .  C  O2  H,  Mandelsäare  etc. 
Auch  ihre  Bildungsweisen  (s.  S.  391  £F.)  sind  denjenigen  der 
Fettsäuren  zum  Theil  ganz  analog. 

Die  homologen  Säuren  zeigen  unter  einander  nicht  jene  stufen- 
weisen Aenderungen  der  physicalischen  Eigenschaften  wie  die  homo- 
logen Fettsäuren. 

Constitution«  Den  aromatischen  Säuren  entsprechen  wie- 
der Nitrüe,  z.  B.  der  Benzoesäure  das  Benzonitril,  Cg  H5 .  C  N,  die 
auch  als  Cyanderivate  der  Kohlenwasserstoffe  (Cyanbenzol)  auf- 
gefasst  werden  können  und  durch  Verseifung  in  die  Säuren 
übergehen.  Hieraus  geht  hervor,  Bass  die  Constitution  der 
letzteren  derjenigen  der  Fettsäuren  vollkommen  entspricht:  auch 
sie  sind  durch  die  Anwesenheit  von  Carboxyl ,  C  0 . 0  H ,  charäk- 
terisirt.  Es  giebt  einbasische,  zwei-  und  drei-  bis  sechs - 
basische  aromatische  Säuren,  entsprechend  der  Anzahl  der 
vorhandenen  gegen  Metalle  leicht  ersetzbaren  WasserstofFatome 
und  folglich  Carboxylgruppen: 

C6H4(C02H)3  CeH8(C02H)8  Ce(C02H)6. 

Phtalsäuren  Benzoltricarhonsäuren         Mellithsäure 

Auch  ungesättigte  aromatische  Säuren  existiren  in 
grosser  ^ahl.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  gesättigten  Säuren 
genau  so,  wie  sich  die  wasserstoffiärmeren  von  den  gesättigten 
Säuren  der  Fettreihe  unterscheiden,  mithin  wesentlich  nur  da- 
durch, dass  sie  als  ungesättigte  Verbindungen  sehr  additionsfahig 
sind  (H2,  CI3,  H  Cl  etc.)  und  dabei  in  die  gesättigten  Säuren  resp. 
deren  Substitutionsproducte  übergehen.  Bei  den  meisten  der- 
artigen Additionen  bleibt  der  Benzolkern  unverändert  (siehe 
hierzu  S.  310,  3.). 

Ihre  Constitution  ist  daher  eine  ganz  analoge,  wie  jene  der  Säuren 
der  Acryl-  oder  Propiolsäurereihe;  sie  enthalten  eine  Seitenkette  mit 
doppelten  oder  dreifachen  Kohleustoffhindungen ;  z.  B.: 

C«  Hg—C  H=C  H— C  O2  H  C«  Hß— C=C— C  O2  H. 

Zimmtsäure  Phenylpropiolsäure 

Die  Oxysäuren,  welche  Phenol-  und  Säurecharakter  gleich 
zeitig  besitzen  (z.  B.  Oxybenzoesäuren),  enthalten  offenbar  ausser 
Carboxyl  noch  Phenolhydroxyl  (d.  h.  Hydroxyl,  an  den  Benzol- 
kem  direct  gebunden);  sie  vermögen  sowohl  als  Säuren  wie  als 
Phenole  Salze  zu  bilden,  entsprechen  aber  sonst  in  vielen  Punkten 
den  Alkoholsäuren  der  Fettreihe. 
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Die  wirklichen  aromatischen  Alkoholsäuren,  welche  den 
letzteren  völlig  correspondiren  (s.  z.  B.  Mandelsäure),  enthalten 
offenbar  ihr  alkoholisches  Hydroxyl  nicht  im  Benzolkem,  son- 
dern in  der  Seitenkette,  wie  auch  die  aromatischen  Alkohole. 

19'oinenclatiir.  Am  rationellsten  ist  die  Bezeichnung  der 
aromatischen  Säuren  als  Carbonsäuren  der  bezüglichen 
Stammkohlenwasserstoffe  etc.;  z.  B. Phtalsäure  =  Benzoldicarbon- 
säure.  Manche  Namen,  z.  B.  Xylylsäure  (s.  Tab.  S.  396),  sind  ab- 
geleitet vom  Namen  des  Kohlenwasserstoffs,  in  den  Carboxyl 
eingetreten  ist;  andere  Namen,  z.  B.  Mesitylensäure  (s.  Tab.), 
geben  den  Kohlenwasserstoff  an,  durch  dessen  Oxydation  die 
Säure  entstanden  ist.  Ein  wichtiges  Nomenclaturprincip  beruht 
auf  dem  Umstände,  dass  man  /os^  von  jeder  wichtigeren  FeU- 
säure  durch  Austausch  von  H  gegen  C^H^  aromatische  Säuren 
ableiten  kann,  z.  B.: 
CHs-COjH,  Essigsäure;       CeHj-CHa-OOjH,  Phenylessigsäure, 

so  dass  also  zu  den  Säuren  der  Essigsäurereihe,'  der  Glycolsäure- 
reihe,  der  Bemsteinsäure- ,  Aepfelsäure-  und  Woinsäurereihe  etc. 
analoge  phenylirte  Säuren  existiren.      So  kann  man   z.  B.  die 

CH 

Atropasäure,  CgHs— 0^p^^„>  als  «-Phenylacrylsäure  bezeich- 
nen u.  8.  f. 

Eigenschaften.  Die  aromatischen  Säuren  sind  meist  feste, 
krystallisirte  Substanzen,  in  Wasser  meist  schwer  löslich  und  da- 
her aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Säuren  meist  fallbar,  in 
Alkohol  und  Aether  häufig  leicht  löslich.  Die  einfacheren  unter 
ihnen  sind  unzersetzt  sublimirbar  oder  destillirbar;  complicirtere, 
zumal  Phenolsäuren  oder  Polycarbonsäuren,  spalten  beim  Er- 
hitzen Kohlensäure  ab,  z.  B.  die  Salicylsäure ,  C6H4(OH).C03H. 
Eine  solche  Kohlensäureabspaltung  wird  bei  den  unzersetzt 
flüchtigen  Säuren  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bewirkt. 
Bei  mehrbasischen  Säuren  können  die  Carboxyle  successive  ab- 
gespalten werden : 

C6H4(C0aH)2  =  CsHsCCOsH)  +  CO2  =  C^He  +  2C0,. 

Vorkommen.  Aromatische  Säuren  finden  sich  vielfach  in 
der  Natur,  z.  B.  in  vielen  Harzen  und  Balsamen,  und  in  Form 
stickstoffhaltiger  Derivate  (Hippursäure)  im  thierischen  Orga- 
nismus. > 


Bildungsweisen.  391 

Bildungsweisen  der  aromatischen  Säuren. 
A.    Der  gesättigten  Säuren. 

1.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole 
oder  Aldehyde;  z.  B.  Benzoesäure  aus  Benzylalkohol  (S.  384). 

2.  Durch  Oxydation  von  Benzol-Homologen  und  allen  den- 
jenigen Verbindungen,  welche  sich  von  diesen  durch  in  der  Seiten- 
kette eingetretene  Substitutionen  ableiten ,  femer  von  allen 
Derivaten  jener  Verbindungen,  welche  noch  an  Stelle  von  Benzol- 
wasserstoff Halogen,  Nitro-,  Sulfo-  etc.  -gruppen,  Hydroxyl  oder 
Carboxyl  enthalten: 

CeH5(CH3)  '  giebt  CeHß(C02H), 

SHticÄsH,)!  geben  CeH,(CO,H)„ 

CeH3(CH3)a(C2H5)  giebt  CeH^(C0aH)3, 

CeHgCHaCNHa)  „  OeHgCCOaH), 

CeH^Cl(CH3)  „  OeH^CMCOaH), 

C6H4(N02)(C2H5)  „  C6H4(NOa)(C02H), 

CeH3(OH)2(OH3)  „  C6H3(OH)2(C02H), 

CeH^(CH3)(C0aH)  „  C6H4(0O2H)2, 

C6H5~-CH=CH— CO2H       „  CßHßCCOaH). 

Sind  mehröre  Seitenketten  vorhanden,  bo  werden  dieselben  durch 
Chromsäure  meist  direct  alle  in  Carboxyl  verwandelt,  während  man 
durch  verdünnte  Salpetersäure  den  Uebergang  stufenweise  bewerk- 
stelligen kann ;  so  oxydirt  sie  z.  B.  die 

C6H4(CH3)a    erst  zu    C3H4(CH3)(C02H),    dann  zu    C6H4(C02H)2. 
Xylole  Toluylsäuren  Phtalsäuren 

Jedoch  verhalten  sich  die  drei  Classen  isomerer  Benzolderivate 
mit  zwei  Seitenketten  verschieden.  Am  leichtesten  werden  die  Para-, 
dann  die  Meta- Verbindungen  durch  Chromsäure-Mischung  zu  Säuren 
oxydirt,  die  Ort  ho- Verbindungen  aber  werden  dadurch  völlig  „vier- 
brannt"  (S.  323)  oder  nicht  angegriffen.  Hingegen  kann  man  letztere 
durch  Salpetersäure  oder  Permanganat  in  normaler  Weise  oxydiren. 
Durch  Eintritt  einer  negativen  Gruppe  (auch  OH)  wird  die  Oxydir- 
barkeit  eines  dazu  in  o-SteUung  befindlichen  Alkyls  Üurch  Chromsäure 
verhindert  (siehe  hierzu  S.  376). 

3.  Durch  Verseifung  der  zugehörigen  Nitrite  (S.  389)  : 
.CeH5.CN  -f  2H2O  =  CeHs.COaH  +  NH3. 

Diese  ITitrile,  welche  wie  jene  der  Fettreihe  aus  den 
.Ammoniaksalzen  der  Säuren  dargestellt  ^verden  können,  ent- 
stehen synthetisch: 

a)  Durch  Destillation  der  Kalisalze  der  Sulfo  säuren 

mit  CyanJcälium  [oder  gelbem  Blutlaugensalz;  ähnlich  wie 
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die   Nitrile    der    Fettsäuren    aus    den    alkylschwefelsauren 
Salzen  (s.  S.  114)  entstehen]  (Merz): 

CeHj.SOjK  +  KCN  =  C«H5.CN  +  SO3K,. 

Nitrile  sind  in  der  Regel  nicht  aus  Chlorhenzolen  etc. 
durch  Cyankalium  darstellbar  (s.  S.  329). 

Leichter  wird  das  Halogen  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Salfogruppen,  oder  die  Nitrogruppe  in  den  Bromnitrobenzolen  (B.  8, 
1418)  gegen  Cyan  aasgetanscht. 

Das  Benzylchlorid,  C^  H^—CHa  Cl,  und  alle  in  der  Seitenkette 
substituirten  Halogenkohlenwasserstoffe  zeigen  hingegen  die 
normale  leichte  Austauschbarkeit  des  Halogens  gegen  Cyan: 

C^Hs-CHjCl  4-  KCN  =::KC1  +  CcHj-CHj .  CN  (Benzylcyanid) 

b)  Aus  den  Senfölen  durch  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  Zink- 
Btaub  (Weith): 

CeHft.NCS  +  2Cu  =  CeHßCN  +  ^«28- 

c)  Aus  den  (isomeren)  Isonitrüen  bei  höherer  Temperatur  durch 
ümlagerung;  (CeHg.NC  =  CeH5.CN). 

d)  Aus  den  primären  Aminen,  indem  man  sie  diazotirt  und  die 
Diazogruppe  nach  der  „5an(2m«^er*8chen  Beact^on**  gegen  Cyan 
ersetzt  (s.  8.  356);  oder  indem  man  sie  zunächst  in  Senfole 
oder  Isonitrile  verwandelt  und  diese  nach  b)  bezw.  c)  in  Beac- 
tion  bringt. 

e)  Aus  den  Aldehyden  durch  Darstellung  ihrer  Ozime  (s.  d.) 
und  Wasserabspaltung  aus  diesen  (mittelst  Acetylchlorid) : 

Benzaldoxim:  CaH5.CH=N.0H  =  CeHg.  CN  +  HgO. 

4.    Synthesen     durch    Einwirkung    von    Kohlensäure    oder 
Derivaten  derselben : 

a)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Monobrom- 
henzöl  etc.  bei  Gegenwart  von  Natrium  entsteht  Benzoe- 
säure etc.  (Keküli): 

CeHjBr  +  COg  +  2Na  =  CeHs-COaNa  +  NaBr. 

b)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen,  OOClj,  oder  auch 
Kohlensäure,  auf  Benzol  oder  seine  Homologen  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (Friedd,  Crafls): 

CßHß  +  COCla  =  OßHs.COCl  +  HCl. 

•  Hierbei  entstehen  zunächst  Säurecbloride ,  welche  mit  Wasser 
zu  zersetzen  sind.  Sie  können  bei  weiterer  Einwirkung  auf  Ben- 
zol Ketone  bilden  (siehe  Benzophenon). 
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Besonders  leicht  wirkt  Phosgen  auf  tertiäre  Amine : 
CeHß.N(CH8)2  +  COCI2  =-  CeH^.[N(CH3)2]COCl  +  HCl. 

c)  Durch  Einwirkung  von  Carbaminchlorid,  C0(NH2)C1, 
auf  Benzol  (auch  Phenol),  bei  Gegenwart  von  Aliiininium- 
chlorid  entstehen  Säureamide,  welche  leicht  in  die  Säuren 
durch  Verseifung  überfllhrbar  sind  (Gattermann,  A.244,  29): 

CßHe  +  Cl .  CO  .  NH2  =  CßHß  .  CO  .  NEg  +  HCl. 
Carbaminchlorid  Benzamid 

,d)  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 
hromirten  Benzölen  und  Chlorkohlensäureester  (S.  266) 
(Wurtz): 

C^HsBr  +  Cl .  COaCCaHß)  +  2  Na  =  CßHg .  GOaCCaHs)  +  Na^r  +  NaCl ; 
es  entstehen   zunächst  die  Ester  der  Säuren  (leicht  zu  verseifen). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  erhitztes 
Phenolnatrium  entstehen  Phenolsäuren  (Kolbe;  s.S.  403): 

CßHs.ONa  +  CO2  =  C6H4(0H).C02Na. 

Bei  mehrwerthigen  Phenolen  (z.  B.  Besorcin)  genügt  oft  schon 
Erhitzen  mit  Kalinmbicarbonatlösung  (B.  Idi  930). 
Analog  wirkt  Chlorkohlensäureester. 

f)  Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff 
auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  entstehen  p-Oxysäuren 
(B.  10,  2185): 

CeHßONa  +  CCI4  =  CgH^COH)  .CCI3  +  NaCl; 

CeH4(OH).CCl3  +  4NaOH  =  CgH^COH) .  COj .  Na  +3  NaCl  +  2HaO. 

Analog  entstehen  bei  Verwendung  von  Chloroform  die 
Aldehyde  dieser  Oxysäuren  (o-  und  p-): 
CeHß.OH  +  CHCl3-f-3NaOH  =  CeH4.(OH)CHO  +  3Na01+ 2H2O. 

Auch  Methylenchlorid,  CH2CI2,  zeigt  ein  ähnliches  Ver- 
halten unter  Bildung  aromatischer  Oxy-Alkohole. 

g)  Durch  Erhitzen  der  S lüfosäur e-S^lze  mit  ameisensaurem 
Natron  (F.  Meyer): 

CeHß.SOsK  4-  HCO2K  =  CgHß.COaK  -f  H8O3K. 

Acetessigester-f  Mälonestersynthesen  etc. 

a)  Bildung  von  Phloroglucintricarbonsäureester  aus  Natrium- 
malonsäureester  s.  S.  319. 

b)  Bildung  von  Hydrochinondicarbonsäureester  etc.  aus  Bernstein« 
sänreäthylester  oder  Bromacetessigester  s.  8.  318. 

c)  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Phenole  s.  S.  395, 
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d)  Auf  in  der  Seitenkette  substituirte  Halogenderivate, 
z.  B.  Benzoylchlorid,  reagirt  Acetessigester  genau  tote  in  der 
Fettreihe,  unter  Bildung  von  complicirteren  Ketonsäuren, 
welche  wieder  entweder  „  Säurespaltung '^  oder  „Eetonspal- 
tung*"  (S.  226  u.  227)  erleiden  können,  z.  B.: 

CeHtt— CH3CI  +  CHg— CO— OHNa— COaR 
=  CHj— CO— CH(C7H7)--C02B  +  NaCl; 
Benzylacetessigester 

CHs— CO-CH(C7H7)— COgR  +  H2O 
=  CßHß— CHa— CH2-CO2R  +  CH3  .  CO2H. 
Phenylpropionsäureester 

6.  Alkoholsäuren  und  Ketonsäuren  entstehen  nach  genau 
denselben  Methoden,  wie  in  der  Fettreihe  (8.  208),  z.  B.  die  Mandel- 
säure aus  Bittermandelöl  durch  Addition  von  Cyanwasserstoff: 

CeHft— CHO  +  HCN  =  CeHg— CH(OH)— CN 
und   Verseifung  des  entstandenen  Nitrils;  oder  aus  a-Chlorphenylessig- 
säure  (B.  14,  239,  1965): 
OeHg- CHCl— COjH  +  KOH  =  CeHg— CH(OH)— OOgH  +  KCl. 

7.  Durch  Fäulniss  von  Eiweiss  entstehen  Hydroparacumar- 
säure,  Hydrozimmtsäure,  p-Oxyphenylessigsäure  u.  a.  S. 

B.    Der  ungesättigten  Säuren. 

1.  Aus  den  Monohalogensuhstitutionsprodiicten  der  gesättig- 
ten Säuren  in  normalerweise  (S.  170);  desgleichen  aus  correspon- 
direnden  Nitriten,  primären  Alkoholen  etc.  wie  die  gesättigten 
Verbindungen. 

2.  Nach  der  sogenannten  Perkin^ sehen  Beaction  durch  Ein- 
wirkung von  aromatischen  Aldehyden  auf  Fettsäuren. 

Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  entsteht  z.  B.  Zimmtsäure: 

CeHs.CHO  4-  CHs.COaNa  =  CßHö-CH^CH-COaNa  +  H2O. 

Das  Essigsäureanhydrid  wirkt  wasserentziehend,  ohne  an  der 
Reaction  sonst  Theil  zu  nehmen  (s.  Ann.  216,  101). 

Intermediär  entstehen  durch  eine  der  „Aldoloondensation"  (S.  140) 
ähnliche  Reaction  Oxysäuren,  z.  B.  hier: 

CßHö- CH(OH)— CH2— CO2H,  /?-Phenylhydracrylsäure. 

Diese  Reaction  tritt  auch  mit  den  Oxyaldehyden  und  den  Honio- 
logen  der  Essigsäure,  femer  mit  zweibasischen  Säuren  ein. 

3.  Analog  entsteht  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  von  Benzal- 
chlorid  auf  Natriumacetat  {Caro)\ 

CeHß— CHCla  +  OHg— CO2H  =  CßHß— CH=CH— COgfl  -f  2  HCl. 
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4.  Durch  Einwirkung  von  Äcetessi gester  auf  Phenole  bei  Gegen- 
wart von  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  ungesättigte  Phen Öl- 
säuren (resp.  deren  Anhydride;  B.  16,  2119;  B.  17,  2191),  z.  B.: 

CflH6(0H)+  HO-CO   -  ^«"*<0  -CO  +  ^®«"' 

Acetessigsäure  Methylcumarin 

4».  In  analoger  Weise  wirkt  AepfeUäure  auf  Phenole  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  ein,  wobei  erstere  wahrscheinlich  als  Halb- 
aldehyd der  Malonsäure,  OHO— CHa— -OOaH  (=  Aepfelsäure  —00a  Hg, 
s.  S.  222),  in  Reaction  tritt  (v,  Pechmann,  B.  17,  929): 

n  w    nw  -L  ^  •  OH-OHa  _  p,  „  ^OH=OH    .    „  ^ 
C6H5.OH+        ^o.bO    =0aH4<Q    «.00  +  ^*^- 

Malonaldehydsäure         Oumaiin 

A.    Binbasische  aromatisohe  Säuren. 

(UebersichtstabeUe  s.  f.  8.) 

Constitution  und  Isomerien.  Die  IsomeriefUUe  bei  den 
aromatiiiohen  Säuren  sind  leicht  abzuleiten.  Ein  Isomeres  der 
Benzoesäure  ist  weder  bekannt  noch  möglich.  Vom  Toluol  hin- 
gegen können  Carbonsäuren  C^H^O^  sich  ableiten  durch  Eintritt 
von  Carboxyl  entweder  in  den  Benzolkern  oder  in  die  Seitenkette : 

C6H4(CH8)(COaH)  CeH^ .  CHa .  COaH. 

(3)  Toluylsäuren  Phenylessigsäure 

Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  giebt  über  die  Constitution 
dieser  Säuren  leicht  Aufschluss;  die  ersteren  gehen  dabei  in 
Phtalsäuren,  die  letzteren  in  Benzoesäure  über. 

Von  Säuren  C^HiqO^  sind  schon  sehr  viele  Isomere  be- 
kannt (siehe  Tab.  a.  v.  S.).  Die  Hydrozimmtsäure  und  Hydr- 
atropasäure  sind  Phonylpropionsäuren,  erstere  /J-,  letztere  a-,  ent- 
sprechend den  beiden  Milchsäuren;  hier  wiederholen  sich  also 
die  IsomerieverhäUnisse  der  Fettsäuren,     Die  Alphaxylylsäuren, 

PH  C  TI 

Cß  ^U<^Q  II  _Q  Q  I1 1    nnd    Aethylbenzoesäuren ,    Cß  H4<^q  q  jj  , 

stehen  in  ähnlicher  Beziehung  zu  einander  wie  Acetessigsäure, 
CIIs-CO-Cna-COaH,  und  Propionylameisensäuro,  CallÄ-CO-COall ; 
sie  werden  alle  zu  Phtalsäuren  oxydirt.  Die  Mesitylen säure  end- 
lich und  ihre  Isomeren  sind  Dimethylbenzoösäuren ,  und  oxydir- 
bar  zu  Benzoltricarbon säuren. 

Wie  leicht  abzuleiten,  sind  isomer  mit  der  Ouminsäure,  C^o^i2^2 
(p  -  Isopropylbenzoöiäure) ,    zunächst  p  -  Normalpropylbenzoösäure    und 
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ü  e  b  e  r 
über  die  eiBbasischen 


l.   Einwerthige  gesättigte  Säuren 


O7  {Benzoesäure     .    . 
Phenylessigsäure 


o-,  m-,  p-Toluylsäure 


'Hydrozimmtsäure 
Hydratropasäure 

Alphaxylylsäuren 


O 

o 

wi 

Aethylbenzoesäure 

Mesitylensäure    .   .  .  (1,  3,  5)| 

Xylylsäure   .   .   .    .  .  (1,  2,  4) 

Paraxylylsäure   .   .  .  (1,  3,  4)J 

OiofOuminsäure    .    .    .    .  (1, 4,  iso-) 
etc. 


CßHg— COaH 
CeHß— CHa— CO2H 


C6H4< 


co:h|- 


Cg  Hg— 0  Ha— 0  Hj— C  Og  H 
-CH3 


C.H5-CH<, 


COgH 


«•H«<cS-00aH{»- 


C«Hi 


,^CH8)j») 
iVCOjH 


CaH4<^«otH 


2.   Einwerthige  ungesättigte  Säuren 


O  (Zimmtsäure  .... 
^(Atropasäare  .  .  • 
O9  {Phenylpropiolsäüre 


Ce  Hß— C  H=C  H— C  Og  H 
CeHß— 0=C— CO2H 


6.   Ungesättigte  Phenolsäuren 


^1  Cumarsäure  (o-,  p-) 
öl  etc. 


„OH  /o- 

W^4<^H=CH— COaH  \p- 


1)  1,  3,  5  etc.,  COjH  in  1. 
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sieht 
aromatischen  Säuren 


3.  Zwelwerthige  gesättigte  Phenolsäüren 


Sm.-P. 


^fSa^cylsäure  (1,  2)       1 

^-[m-,  p-OxybenzoesäureJ 

[Anissäure  (l,  4)     .   . 


CgjOxytoluylsäuren  . 
etc. 


oA 


Hydroparacumarsäure  (1,  4)    . 
^Tyrosin  (1,  4)    ......    . 


etc. 


.OH 


CeH4{O.CH8).C02H] 
^6**4'^CH2-CH2— COgH 


155 

200 
210 

184 


128 


4.    Zweiwerthige  ges.  Alkohol-  und  Ketonsäuren 


Cgi  Mandelsäure     .   .   .    . 

CglTrbpasäure 

Cg  { Benzoylameisensäure 
CgjBenzoylessigsäure    .    . 


Ce  Hß— C  H  (0  H)—C  OgH  118 

CeH,-CH<^^^2^Ö«  117 

CeHß— CO— COgH  65 

CeHß— CO— CHa— COaH  103 


5,   Drei-  und  mehrwerthige  Phenolsäuren 


CjfProtocatechusäure  (1:3:4). 

[Yanillinsäure 

Cg{Orsellinsäure 

[G^allussäure 

Cyl  [Tannin 

[Öhinasäure . 

etc. 


CeH3(OH)j(C02H)  199 

CeHsCOHXO.CHjXCOaH)]  207 

C«H2(CH8)(OH)2(C02H)  176 

CeH2(OH)8(C02H)  |    222 

G14H10O9] 

CeH .  (He)(OH)4(C02H)  162 
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die  eDtsprechendeD  o-  und  m  -  YerbiDdongfen ,  dann  MethylftthylbenzoS- 
i&uren,  TrimethylbenzoSsäuren ,  Phenylbuttersäuren  (so  viele,  als  Oxy- 
buttenäareu  existiren,  s.  S.  209),  u*  s.  f. 

Unter  den  ungesättigten  Säuren  sind  isomer  z.  B.  Zimmtsäure 
und  Atropasäure  (analog  ß-  und  a-Chloracrylsäure,  8.  174). 

Weiter  sind  isomer  die  Oxytoluylsäuren,  C6H8(CH3)(OH)(COaH), 
mit  der  Mandelsäure,  CeHs— CH(OH)— COjH,  von  denen  die  ersteren 
oxydirbar  sind  «u  CeH8(OH)(C02H)2  (Oxyphtalsäuren ,  s.  8.  413), 
letztere  hingegen  Benzoesäure  giebt;  femer  die  Hydrocumarsäuren, 
CgHioOg,  mit  der  Tropasäure.  Brstore  gehen  durch  Oxydation  in  Oxy- 
benzoesäuren,  letztere  in  Benzogsäure  über. 

1.    Einwerthige  gesättigte  Säuren. 

Benzoisäure. 

Benioteäure,  GeH5.G02H.  Entdeckt  1608  im  Benzoeharz; 
dargestellt  aus  Harn  1785  von  Scheele.  Die  Zusammensetzung  wurde 
1832  von  Liehig  und  Wähler  ermittelt  (classische  Untersuchung). 
Findet  sich  in  der  Natur  im  Benzoeharz ,  aus  welchem  sie  durch 
Sublimation  gewonnen  werden  kann  („Acidum  benzoicum  ex 
resina").  Ferner  im  Drachenblutharz,  Perubalsam,  Tolubalsam, 
im  Castoreum,  in  den  Pfeisselbeeren.  In  Verbindung  mit  Glyco- 
coU  ist  sie  als  Hip  pur  säure  (s.  f.  S.)  im  Pferdeharn  enthalten, 
und  resultirt  aus  dieser  beim  Kochen  mit  Salzsäure  („acidum 
benzoicum  ex  urina").  Wird  technisch  („ac.  benz.  e  toluole") 
gewonnen  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Bitter- 
mandelöls aus  Benzylchlorid  oder  Benzalchlorid,  sowie  durch  Er- 
hitzen von  Benzotrichlorid  mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur: 

C6H5.CCI3  +  2H2O  =  CßHs.COjH  -f  3 HCl. 
Ist  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten.  —  Weisse  glänzende 
Blättchen  oder  flache  Nadeln.  Sm.-P.  121«,  S.-P.  250«.  Leicht 
sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Dämpfe  haben 
einen  eigenthümlichen,  zum  Niessen  und  Husten  r-eizenden  Ge- 
ruch. In  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslicji. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entstehen  Benzol  und  Kohlensäure. 
Verwendung  in  der  Medicin  und  Anilinblaufabrikation.  Bildet 
schön  krystallisirende  Salze,  z.  B.  Kaliumbenzoat,  C6H5. 
CO2K4- V2H,0,^nd Calciumbenzoat,(C6H5. 002)2 Ca +  3HjO 
(glänzende  Prismen  oder  Nadeln). 
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Ester,  Anhydride,  Amide  ttc  der  Beneoi^äwre, 

Die  Ester,  z.  B. Benzoösäuremethylester,  C6H5.CO,(CH3), 
S.-P.  1990,  und  BenzoÖBäureäthylester,  C6H5.CK)2<02H5),  S.-P. 
213^,  werden  nach  S.  178  erhalten  und  sind  angenehm  gewürzig 
riechende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

Sie  entstehen  auch  durch  Schättehi  der  Alkohole  in  wässeriger 
Lösung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  {Baumann),  Sie  dienen 
vielfach  zur  Erkennung  und  Bestimmung  von  Alkoholen. 

Benzoylchlorid,  CßHs.CO.Cl  (LieUg  und  Wöhler),  aus 
der  Säure  durch  Phosphorpentachlorid  zu  gewinnen,  S.-P.  194^*, 
ist.  das  vollkommenste  Analogon  des  Acetylchlorids ,  aher  he- 
ständiger,  indem  es  sich  mit  kaltem  Wasser  nur  langsam  (schnell 
mit  heissem)  verseift. 

Benzoyloyanid;  CeH5.CO.CK  (aus  Benzoylchlorid  und  Cyan- 
quecksilber),  dient  zur  Synthese  von  Benzoylameisensäure  (s.  d.). 

BenzoÖBäureanhydrid,  (C6H5.CO)20  (Gerhardt),  ist  das 
vollkommene  Analogon  des  Essigsäureanhydrids.  Es  bildet  in 
Wasser  unlösliche  Prismen,  siedet  unzersetzt  und  hydratisirt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Benzamid,  C0H5.CO.NH2,  entspricht  vollständig  dem 
Acetamid  und  entsteht  leicht  aus  Benzoylchlorid  und  Ammoniak 
oder  Ammoncarbonat.  Perlmutterglänzende  Tafeln  vom  Sm.-P. 
130®;  siedet  unzersetzt;  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

In  das  Benzamid  kbnuen  wieder  Älkoholradicäle  wie  Phenyl-  etc. 
-gruppeu  eintreten,  in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  z.  B.: 

BenzanUid,  CeHg.CO.NHCßHß  [Anilid  (siehe  S.  340)  der 
Benzoesäure],  welches  man  leicht  aus  Anilin  und  Benzoesäure  dar- 
stellen kann.    Weisse  Blättchen,  Sm.-P.  158^  destiUirt  unzersetzt. 

Ein  amidartiger  Abkömmling  der  Benzoesäure  ist  die 

Hippursäure,  C9H9NO3,  =  •  _  __  ,    welche 

sich  vomGlycocoll  (als  Ammoniakderivat)  ableitet  und  z.B.  durch 
Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Glycocoll  dargestellt  wer- 
den kann  (B.  17, 1663).  Sie  ist  im  Pferdeharn  und  auch  im  Harn 
anderer  Pflanzenfresser  enthalten.  Bei  Einführung  von  Benzoe- 
säure oder  Toluol  in  den  Organismus  werden  dieselben  in  Form 
von  Hippursäure  wieder  abgeschieden.  Rhombische  Prismien,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heissem.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen;  bildet  Salze,  E^ter,  Nitroderivate  etc. 
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ChJar-^  NürO'y  Ämido-  und  Sutföben/go^äurcn. 

Der  Wasserstoff  der  B^niso^säure.  ist  durch .  Halogen  ersetzbar, 
UBter  Bildung  von  z.  B.  CQH4GI.GO2H,  Chlorbensodsäure.  Bei 
Bildung  der  Monosubstitutionsproducte  nimmt  das  Halogen  zum 
Garboxyl  die  Metaf^tellxmg  ein.  Salpetei-säure  nitrirt  leicht  (am  besten 
als  Salpeterschwefelsäure),  wobei  hauptsächlich  Meta-Nitrobenzo§- 
säure  neben  weniger  o-  und  sehr  wenig  p-Säure  entsteht. 

Die  durch  Reduction    entstehenden    Amidobenzoösäuren, 

C6H4<C^pr%*TT,  sind  gleichzeitig  Basen  und  Säuren,  und 

daher  dem  Glycocoll  in  ihrem  chemischen  Charakter  ähnlich. 
Bezüglich  ihrer  Constitution  siehe  auch  S.  307. 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  Diazobenzo^säureii; 
CgHi-cCno"   >>  welche  den  Diazobenzolsulfosäuren  entsprechen. 

Die  O'Ämidohenzoesäure,  Anthranils&ure  ^  wird  auch  durch 
Oxydation  von  Indigo  gewonnen;  sie  bildet  (im  Gegensatz  zur  m-  und 

p-Säure)  ein  inneres  Anhydrid,  das  Anthranil;  ^6^4\vh^* 

Diaxnidoben80§säuren;  CeH8(NH2)2(C02H),  s.  S.  312. 

Die  SulfobenzoSsäureii;  C6H4(S08H)(C02H),  sind  zweibasi- 
sche Säuren.    Ein  Ammoniakderivat  der  o-  ^ulfobeiizo^säure  ist  das 

SO 
„Saooharin",  CeH4Y,Q^>'NH,   ein  mit  dem  Phtalimid  vergleichbares 

Säureimid.  Es  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  ist  fast 
300  mal  süsser  als  Rohrzucker,  und  wird  daher  als  Zuckerersatz  ver- 
wendet. 

BeneonUrü, 

Beii2onitril,  CeHs-CN  (s.  S.  391),  ist  ein  nach  Bitter- 
mandelöl riechendes,  bei  19 P  siedendes  Oel.  Darstellung:  Aus 
Benzamid  durch  Phosphorpentachlorid  (s.  S.  186)  oder  durch 
Destilliren  von  Benzoesäure  mit  Sulfocyanammonium.  Besitzt 
alle  Eigenschaften  eines  Nitrils:  vereinigt  sich  langsam  mit 
nascirendem  Wasserstoff  (zu  Benzylamin),  leicht  mit  Halogen  Wasser- 
stoff (zu  Imidchlorid,  S.  186),  mit  Aminen  zuAmidineu  (s.  S.  188 
und  A.  192,  1),  mit  Hydroxylamin  zuAmidoximen  (S.  189)u.8.fl 

Säuren  C^H^O^» 

1.  Die  drei  Toluylsäuren,  CeH4(Cgs)(C02H),  sind  aus  den 
drei  Xylolen  darstellbar.    Mit  ihnen  ist  isomer  die 

2.  Phenylessigsäure,  a-Toluylsäure,  CßHg.CHa.  C02H-  (Can- 
Hizzaro    1855).     Entsteht   sjmthetisch   aus  Benzylchlorid    und    Cyan- 
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kalium,  wobei  zunächst  Benzylojanid ^  C^Hg.CHa.CN  (S.-P.  232^ 
s.  8.  392),  gebildet  wird.     Glänzende  Blättchen,  Sm.-P.  76<^,  S.-P.  262®. 

Unterscheidet  sich  charakteristisch  von  ihren  Isomeren  durch 
das  Verhalten  bei  der  Oxydation  (s.  S.  395). 

Sie  ist  sowohl  im  Benzolkem  als  auch  in  der  Seitenkette  sub- 
stituirbar.    In  letztei^m  Falle  entstehen  z.  B.: 

Phenylchloressigsaure,    GöHr— CHCI--CO2H,  und 
Fhenylamidoessigsäure^  CßHg— CH(NH2)— CO2H, 

Verbindungen,  welche  durchaus  den  Charakter  der  Monochloressigsäure 
und  der  Amidoessigsäure  besitzen.  Isomer  mit  der  Phenylamidoessig- 
säure  sind  die  drei  Amidophenylessigsäuren;  C6H4(NH2)— CH2— COgH, 
von  denen  die  o-8äure  wegen  ihrer  nahen  Beziehung  zur  Indigogruppe 
interessant  ist.  Sie  existirt  nicht  in  freier  Form,  sondern  geht  bei  der 
Abscheidung  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Oxindol  (S.  417),  über: 

'  CeH,<^g_^,Q^  =  C,H,<^Hv>cO  +  H,0. 

Eine  solche  innere  Anhydridbildung  ist  bei  derartigen  Ortho-Ver- 
bindungen  (im  Gegensatz  zu  den  m-  und  p- Verbindungen)  sehr  häufig 
zu  beobachten  (siehe  Indol).  Sie  kann  im  vorliegenden  Falle  der 
Theorie  nach  in  zweierlei  Weise  erfolgen,  indem  entweder  ein  Wasser- 
stofifatom  des  Amids  mit  OH,  oder  indem  beide  Amidwasserstoffatome 
mit  O  austreten.  Diese  beiden  Fälle  sind  von  Baeyer  als  „Lactamhü- 
dung*^  und  „Lactimbüdung'^  unterschieden  worden. 

Das  Oxindol  ist  ein  Lactam,  während  das  I  s  a  t  i  n ,  Cg  H4\nQ^C  .  0  H 

(s.  8.  416),  ein  Lactim  der  o-Amidophenylglyoxylsäure  (S.  407)  ist. 

Sowohl  ein  Lactam  wie  ein  Lactim  enthalten  leicht  ersetzbaren 
Wasserstoff;  derselbe  befindet  sich  in  ersterem  Falle  in  der  Imidgruppe, 
in  letzterem  im  Hydroxyl. 

Sind  die  durch  Eintritt  von  Alkyl  an  Stelle  dieses  Wasserstoff- 
atoms entstehenden  Verbindungen  sehr  beständig,  so  ist  in  ihnen  das 
Alkyl  an  Stickstoff  gebunden,  sie  sind  Derivate  der  Lactame;  sind  sie 
aber  leicht  verseifbar,  so  sind  sie  Aether  der  Lactime,  ihr  Alkyl  ist 
an  Sauerstoff  gebunden. 

Säuren  C9H10O2  (s.  Tab.  S.  396). 

1.  DimethylbenzoBsäuren ,  CeHa  (0113)2  (CO2H)  (Xylolcar- 
bonsäuren).     Sechs  möglich,  vier. bekannt. 

Mesitylensfiure  entsteht  durch  Oxydation  des  Mesitylens, 
Xylylfl&ure  und  Faraxylylsäiire  durch  die  des  Pseudocumols.  Mit 
LhiieD  sind  isomer  die 

2.  Phenylpropionsäuren,  C6H5— C2H4— CO2H.  Können  ent- 
weder a-  oder  /J-Derivate  der  Propionsäure  sein. 

Die  ß'Phenylpropionsäure,  Hydrozimmtsäure, 
Z/ß  H5— CH2--CH2— COjH,  entsteht  au«  Zimmtsäure  durch  Natrium- 
Bernthsen,  organ.  Chemie.    2.  Aufl.  26 
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amalgam,  und  bei  derFäulniss  von  EiweisBstoffen.    Feine  Nadeln. 
Sm.-P.  480,  s..P.  2800. 

Man  kennt  vUle  Subttitntionsprodncte  etc.,  unter  denen  das 

o-Nitroiixniiitaaixredibromid^  ^•^*^Cmr-CHBr— 00  H'  '**™ 
Indigo  in  naher  Beziehung  steht  (b.  S.  4tö).  Derivate  der  Hydro- 
zimmtsäore  sind  auch  die  Phenyl-a-amidopropionBäure  (Phenyl- 
alanin), CqHs— OHs— CH(KH9)-~C0sH,  und  die  Fhensrl-zS-amido- 
propionsäuro;  CeHj— CH(NH2) — Cfla—COgH,  welche  beide  synthetisch 
darstellbar  Hind  und  von  denen  die  erstere  bei  der  Fäulniss  des  Ei- 
weisses,  wie  beim  Keimen  von  z.  B.  Lupinus  luteus  entsteht. 

Die  isomere  o-Amidohydrosixnmtsäure,  CeH4<[^^^_^Q  jj, 

ist  nicht  beständig,  sondern    geht  sofort  in  ihr  „Lactam"    (8.  401), 
Hydrocarbostyril,  C9H0ON,  ein  Chinolinderivat,  über. 

Die  a-Phenylpropionsäurey  Hydratropasfture; 
CgHft— CHCCHg)— COgH,   wird   durch   Wasserstoflfzufuhr  zur  Atropa- 
säure  (s.  f.  S.)  erhalten.    Flüssig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Säuren  CiqÜi^O^. 

Cuminsfture»  p-lsopropylbeneoäsäure,  C6H4(C3H7)(C02H), 
wird  aus  dem  Römisch-Kümmelöl  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat erhalten  (jenes  Oel  enthält  neben  Cymol  ihren 
Aldehyd,  Cuminol  s.  S.  386).  Aus  Cymol  entsteht  sie  durch 
Oxydation  im  thierischen  Organismus.  Hierbei  wird  die  Propyl- 
in  die  Isopropylgruppe  umgewandelt.  Blättchen;  Sm.-P.  11 6 0, 
siedet  unzersetzt;  bildet  mit  Kalk  destillirt  Cumol. 

Isomer:  Normalpropjlbenaoösäure.    Siehe  8.  327,  Z.  16. 

2.    Einwerthige  ungesättigte  Säuren. 

1 .  ZimmtBÄupe,  C9  Hg  O2,  =  Cg  H5-CH=CH-C02H  ( Tromms- 
dorff  1780),  findet  sich  im  Peru-  und  Tolubalsam  wie  im  Storax. 
Darstellung  nach  S.  394.  Nadeln  oder  Prismen,  in  heissem  Wasser 
•leicht  löslich.  Sm.-P.  133»,  S.-P.  300».  Wird  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Essigsäure  gespalten,  und 
geht  auch  durch  Oxydation  in  erstere  über.  Liefert  Salze, 
Ester  etc.;  auch  Additionsproducte,  z.  6.  Zimmtsäuredibromid, 
C^H-i— CHBr— CHBr— COjH;  ferner  vermögen  in  den  Benzolkem 
wieder  Cl,  Br,  NO2,  NH2  etc.  einzutreten.  So  entstehen  durch 
Nitriren  der  Zimmtsäure  die 

o-  und  p-Nitrozimmtsäura,  C« H4<^2l^jj^^  jj,  deren 

erstere  von  Wichtigkeit  ist  wegen  ihrer  Beziehung   zum  Indigo 
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(s.  d.).  Durch  Reduotion  liefert  sie  o-AmldoBlmmtsäure, 
CöH4^Qjj^Qj,  ^Q  jT  (gelbe,  feine  Nadeln),  welche  durch  Ab- 
spaltung von  Wasser  sehr  leicht  in  ihr  Lactim  Carbostyrii 
(=  a-Ozychinolin,  s.  d.)  Übergeht. 

Dai  Badtoal  der  Zimmtiäure  (OeHg— OH=On— 00)hei8it  „Cinn- 
(imyl**;  die  Gruppe  (OeHs— OH=OH)  dagegen  ^Cfinnamenyl^» 

3.  Atropasäure^  Oq  11,^02,  iMt  ein  Bpaltungiproduct  den  Atropini. 
MoDokliue  Tafeln.  Mit  Waiierdämpfen  destillirbar.  Zermilt  beim 
Bohmelseen  mit  Kali  in  Ameiieniäure  und  rt-ToluylAÜure. 

8.  (y)-PhenyUioorotoniäure,  CflHß— OH=ÜH— OHa— OOaH, 
entsteht  bisim  Srhitcen  von  Bencaldehyd  mit  berniteiniiaurem  Natron 
und  Eitigiäureanhydrid  (nach  Perlcin  Ben.)\ 

.    OHo— OOöH  >0— OOöH 

®    ^  ^ÜHa-OOaH         "  °    *  ÜHa— COaH 

(PheuylparacünHäure) 

Interessant  wegen  ihres  Uebergangs  in  n-Kaphtol  (k.  d.). 

4.  Phenylpropiolsäure,  C^IIaOg,  =  C«H5-C=C-CÜ,H 
{Olaser  1870),  entsteht  aus  ZimmtsAureAthyleRter  durch  Addition 
von  ßrom,  und  Erhitzen  des  gebildeten  Dibromids, 
('.ttHa-CHBr-OHBr-COaCjH^,  mit  alkoholischem  Kali  (so  wie 
Aethylen  durch  Brom  in  Aethylenbromid  und  dies  durch  Kali  in 
Aoetylen  verwandelt  wird).  Lange  glänzende  Nadeln,  sublimir- 
bar.     Sm.-P.  186  bis  187«. 

Zerfällt  beim  Erhitseen  mit  Wasner  auf  120^  in  Kohlensäure  und 
Phenylacetylen  (8.  328).    Beducirbar  zu  Hydroziramtsäure. 

o-Nitrophenylpropioliäure,    (Baeyer),    de  H4<^i|j_^  q  jj, 

wird  analog  aus  o-Nitrozinuutsäureäthylester  gewonnen  (A.  212,  140). 
Wird  technisch  verwendet  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Indigo  (siehe 
8.415).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  o-Nitrophenylaoetylen  und 
Kohlensäure. 

8.    Zweiwerthige  (gesättigte)  Pheiioliäuren. 

Bildungsweisen  s.  8.  393;  auch  z.  B.  durch  Oxydation  der  Homo- 
logen des  Phenols  und  der  Oxyalduhyde,  welche  Oxydation  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  bewirkt  werden  kann. 

Die  Phenolsäuren  bilden  sowohl  als  ('arbonsäuren  wie  als 
Phenole  Salze,  so  z.B.  die  HaHoylsaure  die  zweiArton  von  Salzen  : 

36* 
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uneutrales"  „basi8c)i''-salicy]Baure8  Natron 

ErstereB  Salz  ist  gegen  Kohlensäure  beständig,  letzteres 
wird  als  Salz  eines  Phenols  in  wässeriger  Lösung  durch  diese 
Säure  zerlegt  und  in  ersteres  übergeführt.  Gregen  Natrium- 
carbon at  verhalten  sich  also  die  zweiwerthigen  Phenolsäuren  wie 
einbasische  Säuren.  Ersetzt  man  die  beiden  Wasserstoffatome 
gegen  Alkyl,  so  entstehen  Verbindungen  wie  ' 

C6H4(OCjH5).C02(C2H5),  welche  durch  Kochen  mit  Kali 
nur  halbseitig  verseift  werden  [z.  B.  zu  C6H4(OC2H5).C02H]. 
Solche  Aethersäuren  zeigen  ganz  den  Charakter  einbasischer 
Säuren;  ihr  Alkoholradical  wird  erst  durch  Jodwasserstoff  bei 
höherer  Temperatur  eliminirt  (s.  S.  371). 

Die  o-Oxy säuren  (C02H:0H=  1:2)  sind  im  Gegensatze  zu 
ihren  Isomeren  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  werden  durch  Eisen- 
chlorid violett  oder  blau  gefärbt  und  sind  leicht  in  Chloroform  löslich. 

Die  m-Oxysäuren  sind  beständiger  wie  die  o-  und  p-Yerbindungen ; 
während  die  meisten  der  letzteren  beim  raschen  Erhitzen  oder  durch 
concentrirte  Salzsäure  bei  220®  in  Kohlensäure  und  Phenole  zerfallen, 
bleiben  jene  unverändert. 

Die  Phenolsäuren  sind  durch  Halogen  oder  Salpetersäure  weit 
leichter  in  Substitutionsproducte  etc.  überführbar  als  die  einwerthigen 
einbasischen  Säuren  (so  wie  die  Phenole  weit  leichter  angreifbar  sind 
als  die  Beuzolkohlenwasserstoffe). 


OxyhenzoBsäuren,  Cg  H4  (0  H)  C  O2  H. 

1.  SalicylBäure,  o-Oxyhenzoesäure  (CO2  H :  OH  ==  1:2). 

Entdeckt  1839  von  Piria, 

Vorkommen  in  den  Blüthen  von  Spiraea  ülmaria,  als  Methyl- 
ester im  Wintergrünöl  (S.  85)  etc.  Entsteht  durch  Oxydation 
des  Saligenins  etc.  (S.  387),  beim  Schmelzen  von  Cumarin,  Indigo, 
o-Kresol  etc.  mit  Kali;  durch  Diazotirung  der  o-Amidobenzoe- 
säure  u.  s.  f.    Weiteres  s.  S.  393. 

Darstellung,  a)  Man  erhitzt  Phenolnatrium  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure  auf  180  bis  220^  (Koihe,  Ann.  113,  125;  115, 
201  etc.).  Dabei  destillirt  die  Hälfte  des  Phenols  über  und  es 
resultirt  basisch  salicylsaures  Natron: 

C«H5.0Na  +CO2  =  C6H4(OH).C02Na; 
C6H4(OH) .  COaNa  +  CgH., .  ONa  =  C6H4(ONa) .  COgNa  +  C^i  •  OH, 


Oxybenzoesäuren.  405 

Verwendet  man  statt  Phenolnatrium  Phenolkalium,  so  ent- 
steht hei  niedriger  Temperatur  (150®)  auch  Salicylsäure ,  hei  höherer 
Temperatur  (220®)  aher  die  isomere  Para  -  Oxyhenzoesäure.  Analog 
zersetzt  sich  neutrales  salicylsaures  Kali,  06H4(OH)0O2K,  hei  220®  in 
Phenol  und  hasisch  p-oxyhenzoSsaures  Kali. 

h)  Man  erhitzt  Kohlensäure  mit  Phenolnatrium  in  geschlossenen 
Gefässen  auf  130®,  wohei  neutrales  salicylsaures  Natron  entsteht 
( Schmitt  ^  B.  20,  E.  302).  Zwischenproduct  ist  phenolkohlensaures 
Natron,  OeHft.  0  .  OO.ONa  (S.  372). 

Farblose,  vierseitige  monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Sm.-P.  155®.  Sublimirbar,  aber 
bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerfallend. 
Eisen chlorid  fHrbt  die  wässerige  Lösung  violett.  Wichtigijs  Anti- 
septicum.  Bildet  zwei  Reihen  von  Salzen  (das  basische  Kalk- 
salz  ist  in  Wasser  unlöslich) ;  femer  zwei  Arten  von  Derivaten : 
erstens  als  Säure  Chloride,  Ester  etc.,  zweitens  als  Phenol  Methyl- 
äther etc.,  z.  B.  Aethylsalicylsäure,  C6H4(O.C2H5)COaH  (s.  S.  370). 

Salol)  Salicylsäure •  phenyläther ,  C6H4(OH)— OO.O.OgHs,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  ein  Gemisch  von  Salicylsäure 
und  Phenol  (B.  20,  B.  351).  Weisse  Krystalle.  Wirkt  antiseptiHch. 
Mit  anderen  Phenolen  entstehen  analoge  Salole.  —  Beim  Erhitzen 
des   Natriumsalzes   des   Salols    auf    300^   entsteht    unter   Umlagerung 

das   Natriumsalz   der    isomeren    Phenylsalicylsäure ,   CfiB4^Q^QjJ^- 

(B.  21.  501). 

2.  m-OxjbenaoÖstture  resultirt  auM  m-Amidohenzoesäure  durch 
Diazotirung.  Mikroskopische  Blättchen,  in  heissem  Wasser  leicht  lös- 
lieli ;  suhlimirt  unzersetzt.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  nicht. 

3.  p-Oxybenzoösäure.  Monokline  Prismen  ( +  llt20).  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  nicht.     Ihr  Mothyläther,  die 

Anissäure^  CeH4(O.On8)  .OO2H,  wird  durch  Behandeln  von 
p-Oxybenzoesäure  mit  Methylalkohol,  Kali  und  Jodmetliyl,  und  Ver- 
seifung  des  zunächst  gebildeten  Dimethyläthers  dargestellt.  Entsteht 
auch  durch  Oxydation  von  Anisöl.  Schöne  rhombische  Prismen.  Ist 
zufolge  der  Esteriflcirung  des  Phenolhydroxyls  nicht  den  Phenolsäuren, 
sondern  den  einbasischen  Säuren  ähnlich,  siedet  z.  B.  unzersetzt.  lieber- 
gang  in  Anisol  s.  S.  371. 

Säuren  Cgfl'aOs. 

p-OxyphenylesslgsÄure,  08H4(OH).0na.0O2H,  ist  im  Harn 
enthalten  und  auch  bei  der  Fäulniss  von  Ei  weiss  beobachtet  worden. 
Flache  Nadeln.    Wird  durch  Eisenchlorid  schmutziggrim  gefärbt. 
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Säuren  CgHioO,. 

1.  Hjdro-ortho-oiimarsAure^  Melüotsäure^ 

CeH^COH)— CHj— CHa— COaH  (1 :  2), 
kommt  in  Melilotus  officinalis  vor  und  entsteht  durch  Beduction  des 
Cumarins. 

2.  Die  isomere  Hydro-para-oumarsfture  (1 : 4)  entsteht  bei  der 
Fäulniss  des  Tyrosins  (s.  u.).    Monokline  Krystalle.    Sm.-P.  128''. 

TyroBin,  ß'OxyphenyJälanin^ 

C9H11NO3,  =  C6H4(OH)-CHj-CH(NH8)-C02H  (1:4), 
findet  sich  in  altem  Käse  (tVQog),  in  der  Pankreasdrüse,  der 
kranken  Leber,  der  Melasse  etc.,   und   entsteht   aus    £i weiss, 
Hörn  etc.  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Pankreas- 
yerdauung  oder  Fäulniss.     Feine  seideglänzende  Nadeln. 

Synthese:  A.  219,  161.  Giebt  nach  dem  Sulfuriren  und  Neu- 
tralisiren  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

4.  Alkoholsäoren  und  Ketonsttnren. 

Die  einbasischen  aromatischen  Älkohölsäuren  ^  welche  nach 
S.  890  gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  wirklichen 
Alkoholen  besitzen,  enthalten  das  alkoholische  Hydroxyl  in  der 
Seitenkette,  wie  schon  daraus  hervorgeht,  dass  es  bei  der  Oxy- 
dation der  Seitenkette  mit  eliminirt  wird. 

Sie  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  sehr  den  Alkoholsäuren 
der  Fettreihe,  als  deren  phenylirte  etc.  Derivate  sie  erscheinen; 
zugleich  leiten  sich  von  ihnen  als  Benzolderivaten  wieder  Nitro- 
producte  etc.  ab  (wenn  solche  auch  wegen  der  leichten  Oxydir- 
barkeit  der  Alkoholsäuren  oft  nicht  direct  darstellbar  sind).  Von 
den  Phenolsäuren  unterscheiden  sie  sich  durch  eine  grössere  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  Nichtflüchtigkeit  und  geringere  Beständigkeit; 
als  Alkohole  können  manche  Wasser  abspalten  und  ungesättigte 
Säuren  bilden  (die  Phenolsäuren  nie!),  sich  mit  Bromwasser- 
stoif  etc.  esterificiren  unter  Bildung  von  halogensubstituirten 
Säuren  etc.     Ferner  sind  sie  durchaus  einbasische  Säuren. 

Die  Alkoholsäuren  können  primär,  secundär  oder  tertiär 
sein  (s.  S.  210).  Die  tertiären  vermögen  zuweilen  direct  aus  solchen 
Säuren  CnH2n~802,  welche  ein  tertiäres  Wasserstoffatom  (^CH)  ent- 
halten, durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  zu  entstehen. 

Für  die  Ketomäuren  gilt  ganz  Entsprechendes.  Als  Ketone  sind 
sie  reduoirbar  zu  Alkoholen,  nämlich  den  obigen  (secundären)  Alkohol- 
Säuren;  femer  reagiren  sie  mit  Hydroxylamin  etc. 


I 
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Natürlich  ilnd  auoh  mebrbaiisohe  AlkohoMuren  etc.  denkbar; 
desgl.  Pbenolalkoholsäuren  (gleichseitig  Phenol  und  Alkoholittui*e)  u.  i.  f. 


1.  MandeUäure,  PhenyJglycohäure,  CeH5-CH(0H)-C0aH 
(1836),  entsteht  aue  Amygdalin  beim  Erhitaen  mit  Salzsäure,  und 
synthetisch  durch  Verseifung  des  Benealdehyd  -  oyanhydrins, 
CeH5.CH(0H).CN  (8.  38Ö;  s.  a.  S,  189).  Glänzende  Kvystalle, 
Sm.-P.  188<>;  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Bxittirt  in  mehreren  optiich  verschiedenen  Modifloationen  (vergl. 
B.  16,  1565  und  2720«  Sie  ist  vergleichbar  nüt  der  Milchsäure, 
OHs— OH(OH)— OOjH;  wie  diese  liefert  sie  durch  Oxydation  Ameisen- 
säure (daneben  Benzoesäure) ;  durch  Reduotion  mit  Jodwasserstoff  ent^ 
steht  Phenylessigsäure  (wie  Pi'opionsäure  aus  Milchsäure). 

ICine  o-Amido-mandelsäure  ist  die  Hydrlndlnaäure; 
CgH^INHa)— OH(OH)— OOgH,  deren  Lactam  das  Dioxjndol  (B.417)  ist. 

<0H     OH 
OO   OH    0"*^'"**''  Mandel- 

aäure),  ist  eine  in  ft'eier  Form  unbeständige  Säure,  welche  als  Ortho- 

Verbindung  leicht  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  PhtaUd,  OflH4<^^»)o, 

übergeht.  Letzteres  ist  ein  cf-Lacton  (s.  8.  218);  es  entsteht  durch 
Beduction  der  Phtalsäure.   Nadeln  oder  Tafeln.   Unzersetzt  sublimirbar. 

3.  TropajAure,  CoHioOg,  =  CeHß-OH<[^^a^^^,  wird  neben 

Ti'opin  aus  Atropin  (s.  d.)  durch  Kochen  nüt  BarytwasHer  erhalten 
(feine  Prismen)  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Tropin  und  Salzsäure 
wieder  in  Atropin  über.    Sie  ist  eine  «•Phenyl'/J-Oxypropionsäure. 

Von  den  Phenyl  -  u  -  oxyjfropionsäuren  heisst  die  a  -  Verbindung, 
CH8-OH(OH)(C|,H6)— OOaH,  AtrolaotinsÄure  (darstellbar  aus 
Atropasäure) ,  die  ^-Säure,  OftH^— OHa— 0  H  (OH)  — COjjH,  liurzweg 
„Phenylmllchaäure''.  Letztere  steht  zur  Zimmtsäure  in  gleicher 
Beziehung  wie  die  Milchsäure  zur  Acrylsäure. 

4.  BenBoylameisenafturet  Phenyl  gl yoxyhäure, 

CrtHj  —  CO  —  COall,  entsteht  synthetisch  aus  Benzoylcyanid, 
C0H5.CO.CN  (S.  399),  durch  Verseifung  mit  kalter,  rauchender 
Salzsäure  (Claisen  1877),  und  auch  aus  Mandelsäure  durch  vor- 
sichtige Oxydation.  AUmälig  erstarrendes,  nicht  unzersetzt 
destillirendes  Oel.  Reagirt  ähnlich  dem  Isatin  mit  thiophenhal- 
tigem  Benzol  und  Soliwefelsäure.  Zeigt  die  normalen  Reactionen 
der  Ketonsäuren. 

Die  o-Nltrobenioylamelaezuitture,  0aH4(N0a)  — 0  0  >  COaH 
(aus  o •  Nitrobenzoyloyanid  dargestellt),  liefert  bei   der  Reductlon   die 

o •  Amidobenzoylamelaenatture )     Imtf'nHäure ,     ^fi^^\(jo  — CO  H 
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(weisses  Pulver),  welche  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  in  dae  innere 
Anhydrid  (Lactim)  Isatin,  ^6^4<!^rio_^  (OB)  ^^'  ^*  "*  ®'  *^^^'  ^^'^^*- 
5.  BenzoyleBsigsfture^  CeHs— CO— CHa-  COgH  {Baeyer),  ist  ein 
vollständiges  Analogon  der  Acetessigsäure  und  wie  diese  in  der  ver- 
schiedensten Ai*t  zu  Synthesen  verwendbar.  Man  erhält  sie  in  Form 
des  (in  kalter  Nati-onlauge  löslichen)  Aethylesters  durch  Auflösen 
von  Pheuylpropiolsäureäthylester  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Eingies8en  der  Ijösung  in  Wasser  (B.  16,  2128),  ferner  durch  Einwir- 
kung von  Essigäther  auf  Benzoesäureäthylester  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  (Claisen-Lownuin,  B.  20,  651).  Krystallinisch,  Sm.-P.  85 
bis  90®.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schön  violett 
gefärbt.  Geht  leicht  unter  Kohlensäure  -  Abspaltung  in  Acetophenon, 
C«H5— CO-CHg,  über. 

5.  Drei-  und  mehrwerthige  einbasische  Phenolsäuren. 

Dioxyhenjsoesäuren,  C6H3(OH)2C02H. 

Es  sind  sechs  Dioxybenzoesäuren  möglich  Und  bekannt.  Eine  der- 
selben leitet  sich  vom  Hydrochinon,  zwei  vom  Brenzcatechin,  drei  vom 
Resorcin  ab;  man  nennt  sie  entsprechend  Hydrochinoncarbonsäure^ 
Brencatechincarbonsäuren  (v  und  a)  und  Eesorcylsäuren  («,  ^,  y). 

1 .  Pr otocatechuBäure,  (C  Oa  H :  0  H :  0  H  =  1 :  3  : 4),  wird 
aus  verschiedenen  Harzen  (Catechu-,  Benzoeharz,  Kino)  durch 
schmelzendes  Alkali  gewonnen.  Synthetisch  erhält  man  sie  z.  B. 
aus  Brenzcatechin,  C6H4(OH)2,  beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
carbonat  (neben  der  Säure  1:2:3).  Glänzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln  oder  Blättchen,  deren  Lösung  durch  Eisen chlorid 
grün ,  dann  auf  Zugabe  von  sehr  wenig  Soda  blau ,  dann  roth 
gefärbt  wird.  Besitzt,  wie  Brenzcatechin,  reducirende  Eigen- 
schaften. 

Ihr  Monomethyläther  ist  die  durch  Oxydation  des  Vanillins  (8.  388) 

13  4 

entstehende  Vanillinsäure,  C6H,(C02H)(O.CH3)(OH). 

Ihr  Dimethyläther  ist  die  Veratrumsäure,  OeH3(C02H)(OCHs)2, 
des    Sabadillsamens    (Veratrum    Sabadilla);    ihr    Methylenäther    die 

Piperonylsäure,  C6H8(C02H)QyCH2,  welche  u.  A.  durch  Oxydation 

der  Piperinsäure  (S.  411)  sich  bildet. 

2.  Hydrochinoncarbonsäure  (1:2:5),  entsteht  aus  Hydro- 
chinon und  Kaliumbicarbonat.  Glänzende  Nadeln.  Bm.-P.  200<^.  Ist 
oxydirbar  zu  Chlnonoarbonsäure,  CeHs(02)C02H. 

3.  Homolog  ist  die  Orsellinsäure,  C8H8O4,  gleich 
C(,H2(CH8)(OH)2(0OaH),  welche  in  verschiedenen  Flechten  enthalten 
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ist  und  deren  Erythritäther ,  das  Erythrin  (8.   204),   gleichfalls  in 
Flechten  (RocceUa)  vorkommt. 

Die  OrseUinsäure  ist  der  Typus  einer  Beihe  analoger  Säuren,  der 
sogenannten  Flechtensäuren. 

Trioxyhen/so^äuren. 

Gallussäure,  CyHßOs,  =  C6H2(0H)3(CO2H)[COaH:(OH)8 
=  1:3:4:5],  findet  sich  in  den  Galläpfeln,  im  Thee  und  manchen 
anderen  Pflanzen,  ferner  als  Glycosid  in  einigen  Gerbsäuren. 
Entsteht  aus  dem  Tannin  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren, 
oder  beim  Schimmeln  seiner  Lösung,  und  ist  auch  verschiedent- 
lich synthetisch  dargestellt  worden.  Feine,  seideglänzende  Nadeln 
(4-  1  H2O),  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  desgleichen  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  schwach  säuerlich  zusammen- 
ziehend. Liefert  beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureabspaltung 
Pyrogallol ;  reducirt  Gold-  und  Silbersalze ;  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  blauschwarzen  Niederschlag.  Ist  wie  Pyrogallussäure  in 
alkalischer  Lösung  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  Braunfärbung 
oxydirbar. 

Isomer  ist  die  Fyrogalloloarbonsäure  (1:2:3:4). 

Tannin,  GäUmgerhsäure^  C14H10O9  +  2 Hab,  ist  eine  farb- 
lose, amorphe,  glänzende  Masse,  in  Wasser  leicht,  aber  nur  wenig 
in  Alkohol  und  fast  nicht  in  Aether  löslich.  Es  ist  der  Haupt- 
bestandtheil  der  Galläpfel,  und  auch  im  Sumach  (Rhus  coriaria), 
im  Thee  etc.  enthalten.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  Gallussäure  über  und  ist  umgekehrt  aus  letzterer 
z.  B.  durch  Phosphoroxychlorid  unter  Wasserabspaltung  erhalten 
worden : 

2C7H6O5  =Ci4Hio09    +   H2O. 

Es  ist  also  ein  Anhydrid  der  Gallussäure  und  heisst  daher  auch 
Digallussäure, 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau 
gefärbt.  Das  Tannin  hat  Verwandtschaft  zur  thierischen  Haut 
und  zum  Leim  und  wird  durch  diese  Körper  seinen  Lösungen 
entzogen,  wobei  die  Haut  in  Leder  verwandelt  wird  („Gerb- 
säure"). 

Das  Queoksilbertalz  wird  als  Quecksilberpräparat  innerlich  ver- 
wendet. 

Dem  Tannin  sind  als  Gerbstoffe  eine  Menge  anderer  Gerbsäuren: 
Kinofi^erbsäure ,  Cateohugerbsäure  (Mimosa  catecbu),  Moringa- 
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gerbsAure  (Morut  tinctoria),  Kaffeegerbsäure  ^  Eichengerbsäiire 
(Eichenrinde),  ChinagerbsAure  (Chinarinde)  etc.  analog.  Die  meigten 
derselhen  sind  von  complicirterer  Zusammensetzung,  indem  sie  Aether 
von  Gerbsäuren  (Verwandten  des  Tannins)  mit  Glycosen  {„Glycoäd^'^) 
sind  (s.  d.)  und  demgemäss  beim  Kochen  mit  verdünnten  8äuren  in 
2.  B.  Traubenzuker  und  Gallussäure  zerfallen.  Sie  sind  durch  grosse 
Löslichkeit  in  Wasser,  herben,  adstringirenden  "Geschmack ,  Eintritt 
tintenartiger  Färbungen  mit  Eisenchlorid  oder  Eisenvitriol,  und  Ver- 
wandtschaft zur  thierischen  Haut ,  sowie  Fällbarkeit  durch  31eizucker- 
lösung  charakterisirt. 

Tetraoxybenzo'^säuren, 

Die  Chinasfture;  C7Hi2  0e,  der  Chinarinde,  Kaffeebohnen  etc. 
ist  eine  Hexahydrotetraoxyhenzo^säure,  CgH.He  .(OH)4C02H.  Weisse 
Prismen. 

6.  Ungesättigte  einbasische  Phenolsänren. 

Oxyzimndsäuren, 

Cumar säuren,  Q  H^  (0 H)-C H=C H-C Oa  H. 

Die  Ortho  -  Cuxnarsäure  ist  im  Steinklee  (Helilotus  officinalis) 
vorhanden  und  aus  o-Amidozimmtsäure  durch  Diazotirung,  sowie  aus 
Salicylaldehyd  nach  der  PcrÄ:m'schen  Reaction  (S.  394)  darstellbar. 
Aus  ihrem  inneren  Anhydrid,  dem  Cumarin,  entsteht  sie  durch 
Lösen  in  concöntrirter  Kalilauge  (als  Kaliumsalz).  Lange  Nadeln,  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  schmilzt  unter  Zersetzung. 
Die  alkalische  Lösung  ist  gelb  geförbt  und  fluorescirt  grün. 

Das  Cumarin,  C6H4<^^  ___/,„,  ist  das  aromatische  Princip 

des  Waldmeisters  (Asperula  odorata)  und  kommt  auch  sonst  in 
der  Natur  vor,  z.  B.  in  den  Tonkabohnen.  Entsteht  aus  der 
o-Cumarsäure  durch  Wasserabspaltung,  z.  B.  mittelst  Essigsäure- 
anhydrid.    Bildung  aus  Phenol  durch  Aepfelsäure  etc.  s.  S.  395. 

Glänzende  Prismen.  Sm.-P.  67«,  S.-P.  290».  In  Alkohol 
und  Aether  wie  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Isomerien  in  der  Cumarsäurereihe :  Fittig^  A.  216,  119,  170. 

Bioxyzimmlsäuren. 

8,4  1 

Hierhin  gehört  die  Kaflfeesäure,  CrjH3(OH)2— (CH=CH— COgH), 
=  CgHgO^  (aus  Kaffeegerbsäure,  gelbliche  Prismen),  deren  Mono- 
methyläther  die  Ferula49äure  ist  (aus  asa  foetida);  femer  die  isomere 
Umbellsäure;  gleich  p-Oxy-o-Cumarsäure ,  welche  leicht  in  ein  dem 
Cumarin  entsprechendes  Anhydrid,  das  XJmbelliferon  (in  Daphne- 
Arten),  übergeht. 
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Verwandt  iit  die  PiporiniAuro : 

Oö  Hg  (g)>0  Ha) .  0  H=0  H--C  H  =  C  H-Ü  Oj  H 
(lange  Nadeln),  ein  Bpaltungiproduot  den  Fiperins  (».  d.). 

TrioxyzimmUäuren, 

DioxyüuuiHrlne  sind  dan  ▲•loulotiiii  ^öWa(OH)a<^^„^^„,  und 

da«  iHomere  Daphnetlni  deren  Glyooiide  (AeHCulin  und  Daphnin) 
in  der  Rogulcastanie ,  reHp.  in  Daphne- Arten  »ich  finden.  Sie  »ind  wie 
die  DioxyzimmtHHurün  nynthetisoh  zugftnglicli  (».  B.  16,  3U9;  17,2187). 

B.    Zweibasisobe  Säuren, 

Die  sswaibasisohen  Säuren  nahmen  in  der  aromatischen 
Reihe  genau  dieselbe  Rtellung  ein  wie  die  zweibaaisohen  Säuren 
C^Han^aOi  in  der  Fettreihe.  Sie  bilden  also  je  «wei  Arten  von 
Derivaten  (Katern,  Chloriden,  Amiden  etc.). 

Die  beiden  Carboxylgruppen ,  welche  sie  der  Theorie  nach 
enthalten,  können  entweder  beide  im  Kern,  oder  beide  in  der 
(den)  Seitenkette(n),  oder  auf  diese  vertheilt  vorhanden  sein. 

Natürlich  können  auch  wieder  zweibasische  PhenolsÄuren  etc. 
oxiatiren. 

BcnMohUcarhomäurm,  Co  II4  (C  Oj,  ll)j|. 

1.  Phtalsäure,  Call^CCOall)»  (1:2)  (183(1  Laurent),  eut- 
ütuht  durcli  Oxydation  aller  o-Biderivate  dea  Benzols,  welche  Bwei 
Kohlenstoft'soitenketten  enthalten,  mittelst  Salpetersäure  oder 
Kaliumpermanganat  (nicht  Chromsäure,  s,  S.  828);  ferner  be- 
Honders  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure;  auch 
von  Anthraoenderivaten. 

Zur  techni»ohen  Damtellung  wird  das  Naphtalin  lunäohtt  in  ein 
Tetracliloradditionnproduct,  0,oHh014,  i\berKefiUirt ,   dann  dies  oxydirt. 

Kurze  Prismen  oder  Blättohen,  in  heissem  Wasner,  Alkohol 
und  Aethor  leicht  IöhHcIi,  Sm.-P.  213^  Geht  beim  Erhitzen  Über 
den  Schmelzpunkt  in  ihr  Anhydrid  über  (s.  u.).  Verliert  beim 
Krhitzen  mit  wenig  Kalk  ein,  mit  viel  Kalk  zwei  Molecüle  Kolilen- 
Häure  unter  Bildung  von  Benzoiinäure  n^sp.  Benzol.  Wird  durch 
Chromsäure  völlig  verbrannt.  Vermag  mit  Natriumamalgiim 
Dihydro-phtaliäure,  C„ll4.Il8.(C()gII).j,  zu  bilden.  -  Bir 
Baryumsalz,  CrtH4(C0.^)gBa,  ist  in  Wasser  schwer  löslitib, 


412  XXV.    Aromatische  Säuren. 

Phtalsäureanhydrid,     C6H4<^X!>0,    bildet   prächtige 

lange,  sehr  sublimationsfällige  Prismen.    Sm.-P.  128»,  S.-P.  284». 
Dient  zur  Darstellung  von  Ek)sinfarb8toffen  (siehe  Fluorescein). 

Das  Clilorid,  Fhtalylohlorid  ^  welches  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpen tachlorid  entsteht,  scheint  eigen thnmlicher  Weise  nicht  die 

CGI 
Constitution  C6H4(C0C1)2,  sondern  CgH4<^Q*>0,  zu  besitzen,    in- 
dem  es  z.  B.  mit  Benzol  und  Aluminiumclilorid  Phtalopheuon, 
C6H4<^^^«Q*^^2^0  (s.  d.),   liefert.    Mit  Natriumamalgam    bildet   eu 
PhtaUd. 

2.  Isophtalsäure  (1 :  3)  wird  aus  Metaxylol  dargestellt. 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser ,  in '  dem  sie  schwer  löslich 
ist,  in  feinen  langen  Nadeln,  sublimirt  ohne  Anhydridbildung, 
und  wird  durch  nascirenden  WasserstoflF  zu  Tetrahydroiso- 
phtalsäure  reducirt.  Das  Bar y  um  salz  ist  in  Wasser  leicht 
löslich. 

3.  Terephtalsäure  (1:4)  entsteht  durch  Oxydation  des 
p-Xylols,  Cymols  etc.  und  zumal  des  Terpentinöls  oder  Kümmel- 
öls. Sie  bildet  ein  in  Alkohol  und  Wasser  fast  unlösliches  Pulver 
und  sublimirt  un zersetzt.     Das  Baryumsalz  ist  schwer  löslich. 

Hydrirte  Terephtalsäuren,  Es  giebt  eine  Hexahydroterephtalsäure, 
zwei  Tetrahydro-  und  vier  Dihydroterephtalsäuren ;  die  Hexahydro- 
säure  existirt  wie  je  eine  der  Tetra-  und  Dibydrosäuren  in  zwei  stereo- 
isomeren Modificationeu,  deren  eine  der  Fumarsäure,  deren  andere  der 
Maleinsäure  entspricht  und  die  man  daher  als  fumaroide  und  maleinoide 
Modificationen  bezeichnet.  Äd,  Baeyer  (A.  245,  103;  251,  257)  hat 
die  Constitution  dieser  Verbindungen  eingehend  untersucht,  und  den 
Ort  der  vorhandenen  doppelten  Bindungen  nachgewiesen,  sowie  fest^ 
gestellt,  dass  keine  Parabiudungen  vorliegen. 

Dabei  wurden  hauptsächlich  folgende  aus  der  Fettreihe  abge- 
leitete Erfahrungsgrundsätze  benutzt:  1)  Wirkt  Brom  auf  eine  Carl)on- 
säure  substituirend,  so  tritt  es  in  die  «-Stellung  zum  Carboxyl  (d.  i.  im 
Benzolkern  an  das  gleiche  Kohlenstofibtom ,  welches  das  Carboxyl 
bindet).  2)  Stehen  zwei  Bromatome  an  einem  hydrirten  Benzolkem 
zu  einander  in  Orthostellang,  so  werden  sie  bei  Einwirkung  von  Zink- 
staub und  Eisessig  ohne  Ersatz  eliminii't;  stehen  sie  aber  in  Para- 
stellung,  so  werden  sie  gegen  Wasserstoff  ersetzt. 

Dihydroterephtalsfturen^  C6He(0O2H)2.  Durch  Reduction  der 
Terephtalsäure  mit  Natriumamalgam  entsteht  die  J  2,5  -  Dihydrosäure  ■ 
(Bezeichuungsweise  siehe  S.  315)  in  zwei  stereoisomeren  Formen.  Die- 
selbe geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  ^  1 ,5  -  Säure ,  diese  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  in  die  stabile  J  1,4-Dihydroterephtalsäure  über. 
Die  vierte  Dihydrosäure  ist  die  J  1,3-Säure  (s.  u.). 
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Tetrahydroterephtalsäuren,  CAHg(C02H)2.  Durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  die  ^1,5-  und  /i  1,3  -  Dihydrosäure  entstellt 
die  J2' Tetrahydrosäure  in  zwei  stereoisomeren  Formen.  Sie  liefert 
durch  Addition  von  Brom  und  Wegnahme  von  Bromwasserstoflf  die 
-^  1,3-Dihydrosäure;  beim  Kochen  mit  Natronlauge  geht  sie  in  die  iso- 
mere J  1 -Tetrahydrosäure  über. 

Alle  vorerwähnten  Hydrosäuren  verhalten  sich  wie  ungesättigte 
Säuren  der  Fettreihe,  werden  vom  Kaliumpermanganat  leicht  oxydirt 
und  addiren  leicht  Brom  und  Bromwasserstoff. 

HexaiiydroterephtalBäure^  Oe  Hio(C  Og  H)2,  aus  Tetrahydrosäure 
und  Jodwasserstoff  darstellbar,  verhält  sich  hingegen  wie  eine  ge- 
sättigte Säure  der  Fettreihe ;  kaltes  Kaliumpermanganat  greift  nicht 
an ,  Brom  wirkt  in  der  Wärme  substituirend  (sprengt  den  Benzolring 
nicht).  Die  beiden  stereoisomeren  Formen  sind  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  sehr  ähnlich. 


Von  den  Phtalsäuren  leiten  sich  natürlich  wieder  Substitutions- 
producte,  z.  B.  Di-  und  Tetra-  bhlor-  und  -bromphtalsäuren  (ver- 
wendet in  der  Eosinindustrie) ,  Nitro-,  Amido-  und  Oxyphtalsäuren, 
Sulfophtalsäuren  etc.  ab. 

OxyjßUalsäuren, 

1.  Die  sechs  Oxyphtalsäuren;  CeH3(OH)(C02H)2,  haben  theore- 
tisches Interesse  (s.  S.  312). 

2.  Dioxyterephtalsäure;  Hydrochinon-p-dicarhonsäure^  CgHßOß, 
=  C6H2(OH)2(C02H)2,  entsteht  als  Aethylester  aus  dem  Succinylbernstein- 
säureester  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  Brom,  und  aus  Dibromacet- 
essigester  durch  Natrinmäthylat.  Die  freie  Säure  giebt  beim  Destilliren 
Hydrochinon  und  Kohlensäure,  und  wird  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff in  Succinylbernsteinsäure  übergeführt. 

Sucoinylbemsteinsäure;  p-D2A:^o^a;ame^%Zen-j>^«car&onsäure, 
CeHe02(C02H)2,  entsteht  als  Aethylester  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Bemsteinsäureäthylester  (s.  S.  318).  Constitution :  s.  a.  A.  211, 
322.  Der  Aethylester  bildet  trikline  Prismen  vom  Sm.-P.  126<^.  Er 
löst  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau  florescirenden  Flüssigkeit,  die 
durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt  wird.  Er  enthält  nach  Ana- 
logie des  Acetessigesters  zwei  vertretbare  Wasserstoffatome  (in  den 
Methingruppen).  Die  freie  Säure  geht  durch  Kohlensäureverlust  in 
Chinontetrahydrür,  S.  382,  über. 

Die  Succinylbernsteinsäure  und  andere  sich  von  ihr  ableitende 
Verbindungen  zeigen  die  Erscheinung  der  Desmotropie  (S.  264).  Sie 
verhalten  sich  theils  wie  Chinone,  theils  wie  Phenole,  und  existiren  in 
theils  (wie  Chinon)  gelb  oder  giüngelb  gefärbten ,  theils  (wie  Phenole) 
farblosen  Modificationen.    Näheres  B.  20,  2801 ;  22,  2168. 

3.  Ein  Dimethyläther  der  isomeren  Brenzcatechin-o-dicarbonsäure 
ist  die  Hemipinsäure;  ihr  Halbaldehyd  die  Opiansäure^  die  zugehörige 
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Alkoholtftare  die  MeGonimAure,  OeH2(0 .  GH3)s(0O2H)(GB2 .  OH),  - 
alle  ans  Narcotin  dargtellbar  and  mit  der  Protocatechusäore  nahe  ver- 
wandt.   Zar  Constitation  der  Opiansänre  vergl.  äbrigens  B.  19,  2275. 

C.    Drei-  bis  sechsbasische  Säuren. 

Betuoltricarbonsäuren,  CeH8(C02H)s. 

1.  Trimesins&ure  (1:3:  5).    Ans  Mesitylen. 

2.  Trimelliths&ure  (1:2: 4).    Ans  Colopboninm. 

3.  Hemimellithsäure  (1:2:3). 

Ein  Derivat  der  Trimesing&nre  ist  die 

Phlorogluointrioarboii's&ure  y  Triketohexamethylentricarbon- 
säure,  C^H8  08(C02H)8.  Ihr  Triäthylester  entsteht  durch  Erhitzeu 
von  Natriummalonsäureester,  CHNa(C02C2H5)2  (Baeyer,  B.  18,  3454). 
Die  daraus  durch  Yerseifung  dargestellte  freie  Säure  giebt  bei  der  Ab- 
spaltung der  Garboxyle  Phloroglucin  (8.  379). 

Benzoltetracarhonsäurenj  Cg  H2  (C  Oj  H)4. 

1.  PyromeUithsfturei  2.  Prehnitsäure^  3.  Mellophansäure. 

Diese  sechs  Säuren  sind  aus  Mellithsäure  oder  Hydroderivaten 
derselben  durch  partielle  Abspaltung  von  Kohlensäure  dargestellt 
worden. 

4.  Hydroohinon-  und  Chinontetraoarbonsfture  s.  B.  19,  516. 

Benzolpentacarhonsäure^  C6H(C02H)5. 
Nur  eine  Modification  ist  möglich  und  bekannt. 

Benzölhexacarlonsäure^  Cg  (C  O2  H)«. 

Mellithsäure,  CisHeOi^.  Vorkommen  als  Aluminium- 
salz, Ci2(Al2)Oi2  (Honigstein  ^  gelbe  Octaeder),  in  Braunkohlen- 
lagem.  Entsteht  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit 
mit  Kaliumpermanganat.  Seideglänzende,  feine  Nadeln  von  grosser 
Beständigkeit. 

Kanu  weder  chlorirt,  noch  nitrirt,  noch  sulfurirt  werden,  geht 
hingegen  leicht  durch  Katriumamalgam  in  Hydromellithsäure; 
^12^12^121  i^her,  und  liefert  beim  Destillireu  mit  Kalk  Benzol. 


XXVI.    Indigogrnppe  (Indolgrnppe). 

(Vergl.  die  Zusammenstellung  der  unten  citivten  Untersuchungen 
Baeyei-'s  in  R,  Meyer,  Theerfarbstoffe,  Vieweg.) 

Indigo,  C16H10N2O2,  ist  ein  seit  Jahrtausenden  bekannter 
blauer,    aus    der   Indigopflanze    (Indigofera  tinctoria)    und   aus 
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Färberwaid  (Isatis  tinctoria)  gewonnener,  zumal  für  WoU- 
förberei  werthvoller  Farbstoff.  Neben  Indigblau  (Indigotin)  sind 
im  käuflieben  Indigo  noch  Indigo-leim,  -braun,  -rotb  enthalten, 
welche  durch  Lösungsmittel  öxtrabirt'  werden  können.  In  der 
Indigopflanze  ist  der  Farbstoff  nicht  fertig  gebildet ,  sondern  als 
Glycosid,  „Indioan'S  enthalten,  aus  dem  er  durch  verdünnte 
Säuren,  öder  unter  dem  Einfluss  der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Wasser  abgespalten  wird. 

Indigo  bildet  ein  dunkelblaues,  kupferfarbig  schimmerndes 
Pulver,  und  sublimirt  in  kupferrothen  Prismen.  Er  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  auch  Alkalien  und  verdünnten  Säuren, 
unlöslich,  in  heissem  Anilin  oder  Paraffin  (blau  resp.  roth)  löslich 
und  daraus  krystallisirbar.  Dampf  dunkelroth.  Die  Formel 
CieHioNaOj  ist  durch  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  worden. 
Wird  durch  Reductionsmittel ,  zumal  durch  Eisenvitriol  und 
Alkali  oder  Kalk,  oder  Traubenzucker  und  Natronlauge  zulndig- 
weiss,  C16H12N2O2,  reducirt,  einem  weissen  krystallinischen ,  in 
Alkohol  und  Aether  löslichen  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien 
(wie  ein  Phenol)  löst  und  in  dieser  Lösung  sich  energisch  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  (KüpQ  bildet)  unter  Abscheidung 
blauer  Häute  von  Indigo. 

Concentrirte  oder  rauchende  Schwefelsäure  löst  Indigo  in 
der  Wärme  zu  Indigomono-  und  -  disulfosäure ,  deren  erstere 
(Phönicinsulfosäure)  in  Wasser  schwer,  deren  letztere  leicht  löslich 
ist  und  als  Natriumsalz  das  Indigocarmin  des  Handels  bildet. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Isatin,  Destillation  mit  Kali  giebt 
Anilin,  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Kalilauge  bildet  Anthranil- 
säure  (S.  400). 

Synthäisch  entsteht  Indigo  (Baeyer  und  seine  Schüler  B.  14, 
1741;  15,  775,  2093,  2856;  16,  1704  und  2188  etc.): 

1.  Aus  Isatinchlorid  (s.  d.). 

2.  Aus    o-Nitrophenylpropiolsäure    durch    Erwärmen 
mit  z.  B.  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung; 
2C6H4(N02)C:C.C02H  +  4H   =    CieHjoNaOa  +  2  COg  +  2  HaO. 

3.  Durch  Behandeln  von  o-Dinitrodiphenyldiacetylen, 

Ce  H4  (N  O2)— C=C--C=C— C6H4(N02) 
(8.  d.),  mit  Schwefelsäure,  und"  darauf  folgende  Beduction. 

4.  Durch  Einwirkung  verdünnten  Alkalis  auf  eine  Lösung 
von  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  386)  in  Aceton: 
2CeH4(N02)OHO  +  2C8H0O  =  CieH,oN202  +  2C2H4O2  +  2HaO. 
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Zwischenproiluct  dieser  Beaction  ist  das  „o-Nitrophenylmüchsäure- 
methylketon",  CeH4(N0a)— CH(0H)--CH2— CO— CHj. 

5.    Aus  Indoxylsäure  und  Indoxyl  (s.  u.)  durch  Oxydation,  etc. 

Die  Constitution  des  Indigos  ist  sehr  wahrscheinlich: 

Isomere  des  Indigos  sind  Indigroth  (im  käuflichen  Indigo),  Indi- 
ruhin  (=  Indigopurpurin)  und  Indin  (synthetisch). 

Von  substituirten  Indigoaiten  sind  dargestellt:  Dichlor-,  Dibrom-, 
Tetrachlor-,  Diäthylindigo  etc.;  ferner  Indigodicarbonsäure  (s.  z.  B. 
B.  12,  458). 

Derivate  des  Indigos: 


CsHftNO, 
C8H7NOa 

CgHyNO 

CßH^N 


Isatin  (s.  u.)  •  •  • 
Dioxyindol  (S.  417) 
Oxindol  (S.  417)    , 

Indoxyl    

Indol  (S.  418)     .    . 


^«^*\OH(OH))^^ 


08He(OH3)N 


Skatol  .   . 
u.  Isom. 


^e^A^dCHg))^^ 


1.  Isatin,  C6H4<;ij^^C(OH),   ist  durch  Oxydation  von 

Indigo  mit  Salpetersäure  (Erdmann  und  Laurent  1841,  s.a.B.  17, 
976)  leicht  darstellbar,  und  entsteht  auch  durch  Oxydation  des 
Dioxindols,  Oxindols  (indirect)  und  Indoxyls  (Baeyer);  ferner 
aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  Kochen  mit  Alkalien.  Gelb- 
rothe  monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
wie  in  Alkohol  leichter,  mit  braunrother  Farbe  löslich.  In  Kali- 
lauge löst  es  sich  anfangs  violett  unter  Bildung  von  C8H4NO .  OK, 
welches  aber  schon  beim  Erwärmen  in  isatinsaures  Kali, 
C6H4(NH2)-CO-COOK  (s.  S.  407),  übergeht.  Isatin  ist  das 
Lactim  (S.  401)  der  Isatinsäure. 

Synthese  aus  o  -  Nitrobenzoylameisensäure  s.  S.  407.  Thiophen- 
reaction:  8.8.299.  Man  kennt  Chlor-,  Brom-,  Nitroisatin;  als  Keton 
bildet  Isatin  mit  Ammoniak,  durch  Austausch  vonO  gegen  NH,  Imesatin, 
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OgHöNOCNH)";  mit  Hydroxylamin  Isatoxixn,  0^^^(^/,^  OH)^^'^^ 
(gelbe  Kadeln),  welches  auch  aus  Oxindol  durch  salpetrige  Bäure  ent- 
steht. Ein  Homologes,  Methylisatin^  kann  aus  p-Toluidin  -|~  Dichlor- 
essigsäure  erhalten  werden,  wobei  zunächst  ein  Tolylderivat  des  Methyl- 
Ixnesatins  entsteht  (B.  18,  190).  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit 
Ohromsäure   entsteht  die   Iiatosäure^   OgHsNOs»    gleich  Anthranil- 

carbonsäure,  OeH4<(«        ^        (s.  S.  400). 

Isatin  vermag  einen  Methyläther,  Methyllsatin AH4<(J|^^C .  O.CHs, 

zu  bilden  [blutrothe  Krystalle,  entsteht  aus  Isatinsüber  (rothes  Pulver) 
und  Jodmethyl];  dasselbe  löst  sich  in  Alkali  zu  Isatinsäure  und  Me- 
thylalkohol (Aufhebung  der  Lactimbildung  und  Verseifung  des  gebildeten 
Methylesters).  Hieraus  folgt  die  obige  Gonstitutionsformel  des  Isatins. 
Eine  isomere  Verbindung,  Methyl-pseudoisatiiii  leitet  sich  von 
einem  für  sich  unbekannten  Isomeren  des  Isatins,  dem  Pseudoisatin, 

Ce H4^ Q Q^O 0,  dem  L a  c  t a m  der  Amidobenzoylameisensäure,  ab ;  die- 
selbe entsteht  z.  B.  aus  Methylindol  (s.  u.)  durch  Natriumhypobromit 
und  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Da  sie  sich  in  Alkali  sofort  löst 
zu  Methylisatintäure,  OeH4(NH.OH8)— 00— OO^H,  so  hat  sie  die 

Constitution  CeH4<(^<^^8^)>00  (B.  17,  659). 

Isatinohlorid)  Oe  H4<^  -^^^ '  ^^*  "^^^  Isatin  und  Phosphorpenta- 
chlorid.    Braune   Nadeln,   in  Alkohol   und  Aether  mit  blauer  Farbe 
löslich.    Geht  durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoff,  oder  Zinkstaub 
und  Eisessig,  in  Indigo  über  (Synthese  des  letzteren,  Baeyer): 
2C8H4NOOI  +  4H  =  OiflHioNaOa  +  2  HCl. 

2.  Dioxindol,  OflH4<(^^(^^)]>00,    ist  das   innere    Anhydrid 

der  für  sich  unbeständigen  o-Amidomandelsäure  (s.  8. 407).  Wird  durch 
Reduction  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  Balzsäure  erhalten.  Leicht 
lösliche  farblose  Prismen,  Sm.-P.  180®,  leicht  oxydirbar  zu  Isatin. 
Hat  basische  und  saure  Eigenschaften. 

NH 

3.  Oxindol,  ^6H4<^p,Tj  ^CO,  das  Lactam  der  o-Amido- 

phenyleBsigBäure ,  entsteht  aus  o  -  Nitrophenylessigsäure  durch 
Reduction  (S.  401);  ferner  durch  Reduction  von  Dioxindol  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Farblose  Nadeln,  Sm.-P.  120^  Leicht 
oxydirbar  zu  Dioxindol  und  daher  von  schwach  reducirendem 
Charakter. 

Ist  gleichzeitig  Bäure  und  Base,    löst  sich  in  Alkalien   wie   in 
fialitäure.    Durch  Barytwasser  bei  höherer  Temperatur  verwandelt  es 

foh   in   o  •  amidophenylessigsauren    Baryt    (B.  16,  1704).    Der  Imid- 
asserstoff  ist  gegen  Aethyl ,  Acetyl ,  die  Nitrosogruppe  etc.  ersetzbar. 
B«rnthien,  orgim.  Ohemle.    9.  Aufl.  27 
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Isomer  mit  dem  Oxindol  ist  das 

.  4.  Indoxyl,  CßH^^^p^QTrx^CH,  welches  aus  der  Indoxyl- 

säure  (s.  f.  S.)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  erhalten  wird 
und  als  Aetherschwefelsäure :  indoxylschwefelsaures  Kali,  Harn- 
i  n  d  i  c  a  n ,  Cg  Hg  N .  0 .  (S  Oj  K) ,  im  Harn  von  Pflanzenfressern  oft 
vorhanden  ist.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtiges,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  (mit  gelber  Fluorescenz)  lösliches  Oel. 

Löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe.  Sehr  un- 
beständig, verharzt  leicht  und  geht  in  ammoniakalischer  Lösung 
au  der  Luft  oder  in  salzsaurer  Lösung  durch  Eisenchlorid  leicht  in 
Indigo  über. 

Es  bildet  eine  Nitrosoverbindung ,  ^«^*^0(0H)^^^'  ^°™ 
Charakter  der  Nitrosamine,  enthält  also  eine  Imidgruppe,  femer 
enthält  es  wegen  seiner  Beziehungen  zur  Indoxylschwefelsäure  ein 
alkoholisches  Hydroxyl,  woraus  iseine  Constitution  folgt. 

Das  indozylsohwefelsaure  Kali  wird  synthetisch  durch  Er- 
wärmen von  Indoxyl  mit  Kaliampyrosulfat ,  K2S2O7,  dargestellt  (glän- 
zende Blättchen)  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  wieder 
rückwärts. 

Durch  Austausch  von  (alkoholischem)  H  gegen  C2H5  resnltirt 
Aethylindoxyl.  Auch  Derivate  des  hypothetischen  FseudoindoxylSj 

C6H4(^QQ^CHa,  sind  bekannt,  und  zum  Theil  in  Indigoderivate  (Di- 

äthylindigo)  überfährbar. 

Indozylfläure,  C6H4<^^/^v^0— OO2H,  die  Oarbonsäure  des  Lid- 

oxyls,  bildet  weisse  Krystalle,  welche  durch  Eisenchlorid  in  Indigo 
übergehen  und  beim  Schmelzen  in  Indoxyl  und  Kohlensäure  zerfallen. 
Entsteht  aus  ihrem  Ester,  dem 

Indoxylsäureäthylester  (dicke  Prismen,  Sm.-P.  120^)  durch 
schmelzendes  Natron.  Letzterer  bildet  sich  u.  a.  durch  Beduction  des 
ö-Nitrophenylpropiolsäureäthylestei*s  mit  Schwefelammonium. 

Die  Stammsubstanz  der  ganzen  Indigogruppe  ist  das 
5.  Indol,  C6H4<;^^>.CH  (Baeyer  1868).  Dasselbe  ent- 
steht durch  Destillation  von  Oxindol  mit  Zinkstaub;  durch  Er- 
hitzen von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Kali  und  Eisenfeile;  aus  o-Amido- 
chlorstyrol  (aus  o-Nitrozimmtsäure  plus  unterchloriger  Säure  minus 
Kohlensäure)  mit  Natriumalkoholat  (B.  17,  1067); 

^6H4<cH=CHCl  +  ^*^  •  CA  =  CeH,<^^\CH  -f  NaCl  +  C2H5OH; 
bei  der  Pankreasfaulniss  von  Eiweiss,  beim  Schmelzen  von 
Eiweiss  mit  Kali  (neben  Skatol),  beim  Leiten   der  Dämpfe  ver- 
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schiedener  Aniline,  z.  B.  des  Diäthyl-o-Toluidins  durch  glühende 
Röhren  etc.  Glänzende  Blättchen;  Sm.-P.  52 O;  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig,  von  eigenthümlich  fäcalartigem  Geruch.  Sehr 
schwach  basisch.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
span kirschroth ;  giebt  mit  salpetriger  Säure  einen  rothen  Nieder- 
schlag von  sogenanntem  Nitrosoindol  (empfindliche  Reactionen) 
und  liefert  durch  Acetylirung  Acetylindol.  Aus  letzteren 
Gründen  enthält  das  Indol  eine  Jmic^gruppe. 

Man  kann  das  Indol  auch  als  Pyrrol  betrachten,  welches  mit 
einem  Benzolkern  zwei  Eohleustoffatome  gemeinsam  hat  (wie  Naph- 
talin  [s.  d.]  mit  Benzol): 

NH      CH 

(«)ci 


NH      CH 


CH 

Vom  Indol  kann  man  durch  Austausch  des  Imidwasserstoffs  wie 
der  mit  a  und  ß  bezeichneten  Wasserstoffatome  (ferner  auch  jener 
des  Benzolkems)  eine  grosse  Anzahl  von  Derivaten  ableiten.  Dieselben 
entstehen  synthetisch  z.  B.  durch  Oondensation  von  aromatischen, 
primären  oder  secundären  Hydrazineu  mit  Brenztraubensäure. 
oder  gewissen  Ketonen  oder  Aldehyden,  und  Behandlung  der  entstan- 
denen Hydrazone  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Ohlorzink  {E.  Fischer^ 
A.  236,   116;    242,  872);   z.  B.   liefert   das   Aceton •  phenylhydrazon : 

a-MethylindoI,  ^a^A^n^^ — CHs;  das  Propylaldehyd-phenylhydrazon : 

Skatol,  u.  s.  f. 

Das  Skatol;  ß-Methylindöl,  C(|H4<^Q^^g  v]^CH,  findet  sich  in 

den  Fäces  und  in  einer  ostindischen  Holzart,  und  entsteht  u.  a.  bei 
der  Fäulniss  oder  Ealischmelze  des  Ei  weisses  (neben  Indol).  Weisse 
Blättchen  vom  Sm.-P.  95®  und  starkem  Fäcalgeruch.  "Wird  durch 
salpetrige  Säure  nicht  roth  geerbt.  Liefert  mit  zwei  Wasserstofi- 
atomen  eine  Hydroverbindung. 

Das  Methyllndol,  CflH4<^^^^2^^])0H,    entsteht    aus    Phenyl- 

methylhydrazin  (s.  S.  362)  und  Brenztraubensäure,  zunächst  in  Form 
seiner  Carbonsäure.    Oel.    S.-P.  239®. 

So  wie  dem  Pyrrol  das  Furan  und  Thiophen,  so  sind  dem 
Indol  analog  Verbindungen,  welche  statt  des  Imids  Sauerstoff  oder 
Schwefel  enthalten  (s.  B.  19,  1290,  1432,  1617,  1667,  2927). 

Uebergang  von  Indol-  zu  Chinolinderivaten :  B.  20,  2199,  2608; 
21,  1940. 
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Die  seither  besprochenen  Verbindungen  (ausgenommen 
Indigo)  leiten  sich  von  einem  Molecül  Benzol  ab,  sie  enthalten 
einen  Benzolkem.  Nun  sind  weiter  zahlreiche  Verbindungen  be- 
kannt, welche  Mwei  und  mehr  BenzcHkeme  enthalten. 

1.  Werden  zwei  Phenylgruppen  direct  mit  einander  ver- 
bunden, so  entsteht  Biphenyl,  CeHs— C^Hs  (Gruppe  XXVII). 

2.  Uebemimmt  eine  Methylengruppe,  d.  L  ein  Kohlenstoff- 
atom, die  Verbindung  zweier  Phenylgruppen,  so  resultirt  das 
Diphenylmethan,  CeHj-CHj-CgHs  (Gruppe  XXVHI). 

3.  Werden  in  gleicher  Weise  drei  Benzolreste  durch  Me- 
thin verbunden,  so  hat  mandasTriphenylmethan,  CH(C6H5)j 
(Gruppe  XXIX). 

4.  Sodann  können  Benzolkeme  durch  zwei  oder  mehrere 
Kohlenstoffatome  verbunden  sein,  wie  im  Dibenzyl, 
CßHs-CHj-CHa-CeHj  (Gruppe  XXX). 

5.  Endlich  können  Benzolkerne  derartig  sich  zusammen 
gruppiren,  dass  ihnen  je  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam  sind 
(s.  u.  Naphta^  und  Anthracen,  Gruppe  XXXI  etq.). 

Von  allen  sub  1.  bis  4.  genannten  Kohlenwasserstoffen  leiten 
sich  nun  wieder  Homologe  ab ;  alle  (mit  Ausnahme  des  Diphenyls) 
haben  wie  das  Toluol  theils  Benzol-,  theils  Methancharakter 
(Diphenyl  nur  Benzolcharakter)  und  bilden  völlig  analoge  Deri- 
vate, wie  die  ßenzolkohlenwasserstoffe  im  engeren  Sinne. 


XXVIL    Diphenylgruppe. 

(Ueberaicht  s.  S.  421.) 

1.  Diphenyl,  CsHio  (F«'«!^  1862).  Behandelt  man  Brom- 
benzol in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium,  so  vollzieht  sich  eine 
der  F«fff^*schen  Reaction  (S.  321)  analoge  Synthese  von  Diphenyl: 

2C6H5Br  +  Na2  =  CeHj-CßHä  +  2NaBr. 

Diphenyl  entsteht  ferner  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen 
durch  glühende  Röhren  und  wird  so  dargestellt.  Es  ist  auch  im 
Steinkohlentheer  enthalten.  —  Grosse  farblose  Blätter,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.     Sm.-P.  710,  S.-P.  254^. 

Wird  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt^  indem  ein 
Benzolkem  bis  auf  das  an  den   anderen   direct  gebundene  Kohleustoflf- 


Plphonyl 


421 


U  Q  b  «  r  «  i  0  h  t, 


p-Ohlordlphenyl    . 
o-,  p-NltwdipU»nyl 

Aml(lo4lpU«uyl     . 


DlpU^nylol 


OyAudlphßnyl    •  .   . 
l)lpl)t)U)rl()tirbQnMAui*tt 


0,aHö(NOa) 


OjgHölOH) 


OnH„(aN) 


pP'DlPhlordiphiwyl . 

in    -  p-p-UHuHrtHU. 
l/f  g»  u-p'j    phönyl 

(p-p)  ---  JiPH4itlm  . 

(o-p)       Dlphe»yll» 

ChrbMQl     .... 

T)lphm)ole   .... 

DiphonylAttoxyd    . 

Dioyi^udlplienyl  .   , 


0||H.(Oll). 


4.    Diph*»»ylb»*w«i)l,  i\  \%  {i\  Hft)t„ 
B.    Ti'lphe«yUmn«ul,  OttHö(0«Hfl)j|  ött». 


Atom  fovtoxytUrt  wird.    Itl^rAun  wlo  auh  n^iu^r  HyuUi^nti   fV)lgt  tU« 
OtmiiUtuUoHiifovmöl  d««  l)iph««yl«  «u  OflHft-ürtWft. 

D«rlvftt«  d«H  I)lph«iiyl«. 

Hi^ltt»  U^bovüioht,  uua  NoAmI^«,  A.  207,  »U. 

Dtt«  Dlph^öyl  lit  in  ÄhnUohör  Wt^lwa  wie*  dtt«  Ht^nnul  MuUtir* 
ki>hlt»nwii»i*0i'i*t«ff  ft^r  t*lnt»  ftwu^^^J^'*'*^^  Hwiht*  von  Dt^Hvtttt^n. 

Hohou  iltir  KlutrlU  mi^ti  HubnUtimntau  brntlu^t  Imimermti  iH  tUv- 
Httlb«  RU  (Itiv  VarbinduDtfHHtttUt)  doi'  l^^Ul^u  tianKDlvt^utt)  iu  o-,  nv  und 
|)-Htt»lUm(K  tvt»tttu  ki^uu.  Um  m»  lut^hv  könnten  iHomi^rt)  |)idt)Hvt4it)  dti« 
Dlphttnyl«  exldllrt»«,  und  äwav  miwuhl  «ci-,  p  p^  eto,  wl«  o-p««to,'Vt*r- 
bluduutf»«.  Dl«  (^OhutiiiUhH  demeUmM  int  duvoU  HywtUöt»»,  udt>r  »utd» 
AM«  deu  bei  dt^r  Oxydrttltm  antut e]»eudt»u  l*v«4uottiu  «u  driiubliwunöu. 
Win  ifm^hlovtt«»  Dlpbenyl,  ('jallydl,  wt^lobt»»  duvub  OxydÄtlonnUtObnun- 
H^iiro  p'Obbu'bennoönÄure  liefert,  l»t  r.  H.  olTönbwr  p dhluvdlpbenyl, 

l)it)  Hubotltueutttu  uttbmen  mit  VuiHobo  die  PAV^^'Htelluntf ,  bei 
UldDrlvAteu  dk  p-p*  (und  In  tfeiingevem  MttAnite  Auob  u-p-)  Mtellnnif  ein. 


Beniidin,  JH-p-IHamMoiUphmijfh 


iWU.mu^^^ 


0,»nH(NII,), 


'OölU.NIlg' 
(;;M^  IH4D).     KuUt^hi  auH  dem  Di-p-iUniU'mllphenyl    (tlem 
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directen  Nitrirungsproduct  des  Biphenyls)  durch  Reduction; 
ferner  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Hydrazobenzol  (unter 
molecularer  Umlagerung  des  letzteren,  neben  Diphenylin,  s.  u.): 

CeHs-NH-NH-CeHs  ==  NH3-C«H4-C6H4-NH,; 
demgemäss  auch  direct  aus  Azobenzol  beim  Behandeln  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Farblose  seidenglänzende,  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen;  Sm.-P.  122°;  sublimirbar. 

Zweiwerthige  Base,  die  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Sul- 
fates, Ci2Hg(NH2)a  .SO4H2,  in  Wasser,  wie  durch  verschiedene  Farb- 
reactiunen  charakterisirt  ist. 

Das  Benzidin  besitzt  wie  einige  homologe  und  analoge  Basen 
(o-Tolidin,  o-Dianisidin  etc.)  für  die  Farbstoffindustrie  grössere  Wichtig- 
keit, da  es  durch  Diazotiren  und  Paaren  mit  Naphtylamin-  oder 
Naphtolsulfosäuren  Azofarbstoffe  liefert,  welche  ungeheizte  Baumwolle 
direct  zu  färben  vermögen  {jtSuhstantive"  Farbstoffe).  Zu  diesen  gehört 
das  mittelst  Naphthionsäure  dargestellte  Congo^  und  das  mittelst 
Salicylsäure  dargestellte  Chrysamin  G. 

Das  isomere  Diphenylin  entsteht  aus  o-p-Dinitrodiphenyl,  und 
als  Nebenproduct  bei  der  Dai-stellung  des  Benzidins  aus  Azobenzol. 
Nadeln,  Sm.-P.  45®.    Sein  Sulfat  ist  leicht  löslich. 

O  TT 

Caxbasol)  GjsHqN,  =  n^rr*/^^^»  ^**  Imid  des  Diphenyls,  ist 

im  Steinkohlentheer  (wie  im  Bohanthracen)  enthalten.  Es  entsteht 
z.  £.  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Diphenylamin  oder  Anilin  durch 
glühende  Bohren  (in  ersterem  Fall  wie  Diphenyl  aus  Benzol) : 

(OeH6)aNH  =  (CeHJaNH  +  Hj. 
Farblose  Blättohen,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  Sm.-P.  238®. 
Destillirt  unzersetzt  und  ist  durch  grosse  Sublimationsfahigkeit  aus- 
gezeichnet. Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe; 
bildet  eine  Acetyl-,  eine  Nitroverbindung  etc.  Der  Stickstoff  steht  in 
ihm  sehr  wahrscheinlich  in  Diorthostellung;  es  erscheint  daher  wie 
das  Indol  als  ein  Pyrrolderivat,  und  besitzt  .  in  der  That  über- 
raschende Analogien  mit  Pyrrol  (B.  21,  3299).    Ist  überführbar  in 

Diamidocarbazoly  OiaH7N(NH2)2;  aus  diesem  entsteht  durch 
Paarung  mit  Salicylsäure  der  Substantive  Farbstoff  „Caxbasolgelb"* 

Die  Dioxydiphenyley  Gi2H8(OH)2,  von  denen  vier  isomere 
Modiflcationen  bekannt  sind,  entstehen  theils  aus  Benzidin  durch 
Diazotirung,  theils  aus  Diphenyldisulfosäure  durch  Kalischmelze,  end- 
lich durch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (Wasserstoffabspaltung  unter 
Verknüpfung  zweier  Benzolreste). 

Diphenylenozyd.  x^^^O,  wird  durch  Destillation  von  Phenol 

mit  Bleioxyd  erhalten.    Unzersetzt  destiUirende  Blättchen. 

Hexaoxydiphenyl,  Ci<iM^{OB.)s ,  silberglänzende  Blättchen,  in 
Kali  mit  schön  blauvioletter  Farbe  löslich,  ist  die  Muttersubetanz  M 
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CoerulignonSy  Cedrirets,  CieHj^Og,  welches  bei  der  Reinigung  von 
rohem  Holzessig  mit  chromsaurem  Kali  entsteht  und  aus  dem  Di- 
methylpyrogallol  des  Buchenholztheeree  (S.  379)  durch  Oxydation  mit 
Ferricyaukalium  resultirt.  Stahlblaue,  feine  Nadeln,  in  concentrirter 
Schwefelsfture  mit  blauer  Farbe  löslidi.  Geht  durch  Zinu  und  Salz- 
säure in  Hydroooerulignon )  gleich  Tetramethylhexaoxydtphenyly 
über,  welches  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Chloi*methyl  und 
Hexaoxydiphenyl  gespalten  wird  (Liehermann), 

Carbonsäuren  des  Biphenyls  entstehen  1)  ans  den  zugehörigen 
Oyaniden,  welche  ihrerseits  aus  Sulfosäuren  des  Biphenyls  durch 
Bestillation  mit  Cyankalium  erhalten  werden ;  so  die  Dipaxadiphenyl- 
dioarbonsäure  9  Ci2^8(^^3^)2>  ®^°  ^^  Wasser ,  Alkohol  uud  Aether 
unlösliches,  weisses  Pulver;  2)  durch  Oxydation  von  Phenanthren  und 

ri  TT     rjO  H 
ähnlichen  Verbindungen,  z.  B.  Diphensäure ^  A*tt*   nrk^Tr.  «ine  Bi- 

ortho-Yerbindung,  in  genannten  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Nadeln 
oder  Blättchen,  Sm.-P.  229^.  Sie  sind  zweibasische  Säuren,  die  durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Biphenyl  übergehen. 

2.  Bie  Homologen  des  Biphenyls  sind  wie  letzteres  mittelst  der 
l'V^f^^schen  Beaction  erhalten  worden. 

Analog  dem  Benzidin  ist  das  aus  o-Nitrotoluol  (Azotoluol)  dar- 
stellbare 

o-Tolidin,  CiaHe(CH8)2(NHa)2,  Sm.-P.  128^  dessen  Biazoverbin- 
dung  sich  mit  Naphthionsäure  zum  rothen  Substantiven  Farbstoff 
BenzopurpUrin  4  B  vereinigt.    In  analoger  Weise  leitet  sich  von  dem 

Dianisidin  oder  o-Dmethoxybenzidin  y  0^ 2  Hq  (0  .0113)2  (N  112)2, 
durch  Combination  mit  «-Naphtol-«-8Ulfosäure  (s.  d.)  das  Benzazurin  Q-, 
ein  blauer  substantiver  Farbstoff,  ab. 

Anhang. 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  p-Bibrom- 
benzol  und  Brombenzol  entsteht  Diphenylbenzol^  O0H4(Oe  1X5)2. 
Flache  Nadeln,  Sm.-P*  205^;  oxydirbar  zu  Biphenylmonocarbonsäure 
und  Terephtalsäure. 

Buroh  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  Ac^tophenon,  CgHs .  00 .  OHg, 
tritt  eine  der  Mesitylenbildung  aus  Aceton  analoge  Beaction  ein,  und 
68  entsteht  Triphenylbenzol |  CeHs(CeH5)8  (1:3:5).  Rhombische 
Tafeln. 


XXYIII.    Diphenylmethangruppe. 

(Uebenicht  auf  S.  424.) 

Das  Diphenylmethan  leitet  sich  vom  Methan  ab  durch  Ein- 
tritt zweier  Phenylgruppen,  so  wie  das  Toluol  durch  den 
einer  solchen.    Es  ist  daher  dem  letzteren  Kohlenwasserstoff  in 
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Uebersicht 

DiphenylmetJian 

(OeHWarrrOH.OH 
Benzhydrol 

(OeH6)a=CO 
Benzophenon 

(CeH5)a=:CH-CH8 
Diphenyläthan 

(OcHß)a— CH— COaH 
Diphenylessigsäure 

(CeHß)a=0(OH)— CO2H 
Benzilsäure 

Phenyltolylmethane 

OÄ— CH(OH)— C«H4— OHg 
Plienyltolylcarbinole 

CeH5-<30-C«H4-CH3 
Phenyltolylketone 

0«H5— CHg— CÄ-OOtH 

Benzylbenzoesäuren 

etc. 

CeH5-CH(OH)~C«H4-008H 
Benzhydrylbenzoesäuren 

G.H5-0O-C«H4-C0jH 
Benzoylbenzoesäuren 

'^>-' 

ö;5>=-^= 

Fluoren 

Fluorenalkohol 

Diphenylenketon 

den  meisten  Beziehungen  durchaus  ähnlich.  Nur  enthält  es  keine 
CHa-gruppe  mehr  und  kann  daher  durch  Oxydation  keine  Säure 
(mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen)  geben;  durch  Sauerstoff- 
eintritt entstehen  Benzhydrol  und  Benzophenon.  Sobald  aber 
weitere  Eohlenstoffatome  hinzutreten,  wiederholen  sich  dieselben 
Verhältnisse  wie  beim  Toluol,  Xylol  etc.,  und  aus  den  ent- 
standenen Homologen  können  die  mannigfaltigsten  Säuren,  Alko- 
holsäuren, Ketonsäuren  etc.,  hervorgehen. 

Bildung  von  Diphenylmethan  und  seinen  Derivaten: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Benzol 
unter  Vermittelung  von  Zinkstaub  (ZincTce,  A.  159,  374)  oder 
Aluminium chlorid  (Friedel- Grafts)  entsteht  Diphenylmethan : 

CßHs— CH2CI  -|-  CßHg  =  CßHs— CHg— CßHs  -|-  HCl. 

Statt  Benzol  können  auch  dessen  Homologe,  sowie  Phenole  und 
tertiäre  Amine  in  Anwendung  kommen. 

In  analoger  Weise  entsteht  Diphenylmethan  direct  durcli 
Einwirkung  von  Methylenchlorid,  CH2CI2,  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Chloraluminium:  • 

CH2CI2  +  2C6H6  —  CHaCCeH,)^  +  2  HCl, 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettaldehyden,  wie  Aldehyd 
oder  Formaldehyd,  auf  Benzol   etc.  bei  Gegenwart  von  con- 
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centrirter  Schwefelsäure  entstehen  Diphenylmethankohlenwasser- 
stoffe  {Baeyer,  B.  6,  221): 

CHs-CHO  +  2C6H6  =  PH3-CH(C6H5)2  +  H^O. 

Diphenyläthan 

Aldehyd  und  Formaldehyd  werden  hierbei  in  Form  von  Par- 
aldehyd,  reep.  Hethylal  (S.  143)  verwendet. 

Aromatisclie  Aldehyde  erzeugen  Triphenylmethanderivate  (S.  428). 

2».  Analog  treten  aromatische  Alkohole  mit  Benzol  und 
SchwefelBäure  in  Beaction  (F.  Meyer)  x 

CeHft-OHa.OH  +  OßHe  =  OeHft-CHa-KJflHß  +•  H3O. 

Aehnliche  Beaotionen  sind  auch  mittelst  Ketonen,  Aldehydsäuren 
und  Ketonsäuren  einerseits,  Phenol  und  tertiären  Anilinen  andererseits 
ausgeführt  worden. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  Benzol 
bei  Gegenwart  von  P2O5  entsteht  Benzophenon  (MerjB^  B.6, 536): 

CßHs-CO.OH  +  CßHe  =  CßHs-CO-CeHs  +  HgO. 

4.  Durch  Erhitzen  der  gemischten  Kalk  salze  aro- 
matischer Säuren  entstehen  Benzophenon  resp.  analoge  Ketone 
(nach  der  allgemeinen  Bildungs weise  2.  der  Ketone,  S.  144),  so 
aus  benzoösaurem  Kalk  für  sich  Benzophenon: 

CßHs.COaca  +  CeHs.COj.ca  =  CßHs.CO.CßHs  +C03Ca. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid,  CeHsCO.Cl,  etc. 
auf  Benzol  etc.  unter  Vermittelung  von  Aluminiumchlorid  ent- 
stehen gleichfalls  Ketone  (Friedeh  Crafls  u.  Ädor^  B.  10,  1854): 

CßHj.CO.Cl  +  CßHe  =  CßHs.CO.CeHj  +  HCl. 

Auch  hier  (und  bei  8)  können  statt  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
Phenole  (besser  Phenoläther)  oder  tertiäre  Amine  verwendet  werden. 

5*.  Da  die  Säurechloride  aus  Benzolen,  Phosgen  und  Ghlorzink 
entstehen,  so  können  statt  ihrer  unter  den  geeigneten  Bedingungen 
aus  diesen  Agentien  sich  direct  Ketone  bilden. 

6.  Die  obigen  Ketone  werden,  wie  stets,  durch  Destillation  über 
Zinkstaub,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  etc. 
(s.  S.  44)  in  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  verwandelt. 


1.  Diphenylmethan,  (00115)2  CH3,  wird  aus  Benzylchlorid, 
Benzol  und  Chloraluminium  dargestellt.  Weisse  Nadeln  von  sehr 
niedrigem  Schmelzpunkt  (26^).  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich ;  riecht  angenehm  orangeartig  und  siedet  unzersetzt  bei  262^. 

Bildet  Nitro-,  Amido-  und  0 x y derivate.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  in  der  Hitze  erhält  man  Diphenylbrommethan^ 
(C0H5)3OHBr,  welches  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  in 


426  XXVIII.    Diphenylmethangruppe. 

Benshydroly  Diphenylcarbtnol,  (C6H5)2CH .  OH,  übergeht.  Letzteres 
entsteht  auch  ans  Benzophenon  durch  Natrium amalgam.  Seideglän- 
zende  Nadeln.  Besitzt  durchaus  den  Charakter  eines  secundären  Alko- 
hols, bildet  also  JBster,  Amin  etc.  und  ist  leicht  ozydirbar  zum  za- 
gehörigen Keton,  dem 

Benzophenon,  JHphenylketon,  (C6H5)2CO.  Letzteres  wird 
durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk  (Peligot  1834)  dar- 
gestellt, und  entsteht  auch  direct  durch  Oxydation  des  Diphenyl- 
methans  mit  Chromsäure.  Es  ist  das  einfachste  rein  aromatische 
Keton  und  zeigt  vollkommenen  Ketoncharakter,  ist  also  reducirbar 
zu  Benzhydrol,  bildet  mit  Phosphorpentachlorid  ein  Dichlorid, 
(C6H5)2C:Cl2,  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  etc. 

Es  ist  ausgezeichnet  durch  seinen  Dimorphismus,  indem  es  ent- 
weder in  grossen  rhombischen  Pnsmen,  Sm.-P.  49®  (stabil),  oder  in 
Bhomboedern,  Sm.-P.  27®  (labil),  krystallisirt.  S.-P.297<>. .  Schmelzendes 
Kali  zersetzt  es  zu  Benzoesäure  und  Benzol. 

Unter  seinen  Derivaten  ist  zu  erwähnen  das  Di-p-Diamido- 
benzophenon^  CO(CQH4.NH2)2t  welches  aus  Fuchsin  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  entsteht.  Sm.-P.  237®.  Seine  Tetramethylverbindung, 
Tetramethyldiamidobenzoplienon  y  C  O  [Gg  H«  N  (0  Ha)2]2 1  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Dimethylaniün : 

COCI2  4-  206H5.N(CH8)2  =  CO[C6H4N(CH3)2]2  +  2HC1. 

Es  steht  in  naher  Beziehung  zu  Farbstoffen,  indem  es  durch 
weitere  Behandlung  mit  Dimethylanilin  in  Methylviolett  (s.  d.),  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  resp.  Aminbasen  in  Auramin  resp.  Deri- 
vate desselben  (schöne  gelbe  Farbstoffe)  übergeht  (B.  20,  3260). 

Die  Para Stellung  der  Amidgruppen  ist  besonders  nachgewiesen 
worden. 

p-Dioxybenzophenony  [CeH4(OH)]2CO,  entsteht  u.  a.  bei  der 
Zersetzung  complicirterer  Farbstoffe  (Bosanilin,  Aurin)  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Alkalien.  Kann  synthetisch  aus  Anisaldehyd  er- 
halten werden  (B.  14,  328)  und  enthält  daher  die  Hydroxyle  in  Para- 
stellung.  —  Ein  Derivat  des  o-Dioxyhenzophenons  ist  das 

Diphenylenketonoxyd,  Xanthon^  C6H4<;  q  >>C6H4    (Graebe, 

A.  254,   265),    welches  aus   Phenylsalicylsäure   (S.  405)   leicht   durch 
Wasserabspaltung  mittelst  conc.  Schwefelsäure  entsteht.    Seine  Dioxy- 

Verbindung  ist  das  Euxanthon^  (H0)C6Hg<:;  ^  ^CgHsCOH),  welches 

aus  einer  gelben  Malerfarbe,  Indischgelb,  „Piuri**,  dargestellt  und  auch 
synthetisch  erhalten  worden  ist.    Hellgelbe  Nadeln.    Sm.-P.  240®. 
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Homologe  des  Diphenylmethans ;  Fluoren. 

2.  Diphenyläthan^  (CeH5)aCH— CHs  („unsymmetrisches";  siehe 
S.  438),  wird  aus  Benzol  und  Paraldehyd  nach  8.  424,  2.  gewonnen. 
Unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.    Von  ihm  leitet  sich  ab  die 

Benzilsäure;  Diphenylglycolsäur^  (CeHß)a=0(OH)— OOaH,  welche 
aus  Benzil  (S.  439)  beim  Schmelzen  mit  Kali  (durch  moleculare  Um- 
lagerung)  entsteht.  Nadeln  oder  Prismen,  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
blutrother  Farbe  löslich.    Wird  durch  Jodwasserstoff  reducirt  zu 

Diphenylessigsäure,  (C6Hß)a=CH— CO2H  (Nadeln  oder  Blätt- 
chen), welche  ihrerseits  synthetisch  aus  Phenylbromessigsäure, 
CeHß — CHBr— CO2H,  Benzol  und  Zinkstaub  nach  Bildungsweise  1., 
S.  424,  erhalten  worden  ist  (Constitutionsbewets),  Durch  Oxydation 
bilden  beide  Substanzen  Benzophenou;  es  wird  also  wie  in  den  ein- 
facheren Fällen  aller  Kohlenstoff  abgespalten,  welcher  nicht  mit  den 
Benzolkemen  direct  verbunden  ist. 

3.  Fhenyltolylmethane^  CgHß— CHa--C6H4— CHg.  Von  diesen 
entstehen  die  p-  und  o- Verbindung  aus  Benzylchlorid  und  Toluol  nach 
S.  424.  Sie  liefern  bei  der  Oxydation  die  entsprechenden  Fhenyltolyl- 
ketonoi  CßHß— CO--C6H4— CHg  (s.  d.  Uebersicht  S.  424),  und  weiter 
die  BenBoylbenzoesäuren ,  CeHß— CO— CßH^— COaH  (B.  6,  907). 
Unter  diesen  ist  die  o-Säure  (Sm.-P.  127®)  z.  B.  auch  synthetisch  durch 
Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
darstellbar.  Sie  sind  zu  Benzhydrylbenzoesäuren  (-Anhydrid)  resp. 
Benzylbenzoösäuren  (s.  Uebersicht)  reducirbar.  Durch  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureanhydrid  auf  180®  liefert  die  o-Säure  Anthrachinon ,  wie 
denn  überhaupt  vom  o-Phenyltolylmethan  und  -keton  aus  verschiedene 
Uebergänge  zur  Anthracenreihe  (s.  d.)  führen. 

4.  Fluoren;  Diphenylenmethan,  a*    ^^CHa,  steht  zum  Diphenyl- 

methan  in  gleicher  Beziehung  wie  Carbazol  (S.  422)  zum  Diphenyl- 
amin.  Es  ist  ein  Diphenyl-  und  gleichzeitig  ein  Methanderivat.  Im 
Steinkohlentheer  enthalten.  Bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Di- 
phenylmethan  durch  glühende  Bröhren  (wie  Diphenyl  aus  Benzol),  und 
aus  Diphenylenketon  durch  glühenden  Zinkstaub.  Farblose,  violett 
fluorescirende  Blättchen;  Sm.-P.  113®,  S.-P.  295®.  Das  zugehörige 
Keton,  Diphenylenketon,  CiaHgiCO  (gelbe  Prismen,  Sm.-P.  84®), 
wird  u.  a.  durch  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  Kalk  erhalten, 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Fluorenalkohol  (S.  424;  farblose 
Blätter,  Sm.-P.  153®)  und  durch  schmelzendes  Kali  in  Diphenylcarbon- 
Bäure,  OeHB— CeH4— COaH,  übergeführt. 


XXIX.    Triphenylmethangrappe. 

Durch  dreimaligen  Eintritt  von  Phenyl  in  das  Methan  ent- 
steht das  Triphenylmethan,  CH(C6H5)3,  dem  auch  wieder 
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Homologe,  e.  B.  Diphenyltolylmethan ,  CH<[P**^*^^g  ,  Phenyl- 

/Q    TT    \ 

ditolylmethan,  ^H^On^ij*   CTI  ^  *  ®^*  correspondiren. 

Biese  Kohlenwasserstoff^  sind  von  besonderem  Interesse  als 
Mattersubstanzen  ausgedehnter  Reihen  von  Farbstoffen. 

Ihre  Bildoog  erfolgt  in  analoger  Weise  wie  die  der  Diphenyl- 
methanderivate  durch  Vermittelung  von  Zinkstaub  oder  Alumi- 
niumchlorid bei  Anwendung  chlorhaltiger,  durch  Vermittelung 
von  Phosphorsäureanhydrid  bei  Verwendung  sauerstoffhaltiger 
Verbindungen. 

So  entsteht  das  Triphenylmethan: 

1.  aus  Benzalchlorid  und  Benzol: 

CeHj.CHCla  +  2CeHe  =  CeHß.CH(CeHB)a  +  2  HCl; 
1^  aus  Benzaldehyd,  Benzol  und  Chlorzmk  (s.  S.  425); 

2.  aus  Chloroform  und  Benzol  durch  Aluminiumchlorid: 

SCeHß  +  CHCI3  =  CH(C6H5)3  +  3  HCl; 

3.  aus  Benzhydrol  (8.  426)  und  Benzol: 
(CeH6)a:0H.0H  +  CeH«  =  (06H5)a:0H.(0eH6)  +  HaO. 
Aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  entsteht  die  Leukobase 

des  Bittermandelölgrüns  (S.  430): 

C6H5.CHO  +  2C6H5.N(CH3)a  =  C6H5.CH:[C6H4.N(CH3)a]a  +  HaO. 

Durch  Verwendung  von  anderen  Aminbasen,  sowie  von  Phenolen 
wird  eine  Beihe  verwandter  Verbindungen  (oft  Farbstoffe)  dargestellt, 
wobei  man  die  Wasserabspaltung  durch  Chlorzink,  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  wasserfreie  Oxalsäure  erleichtert. 


] 


1.  Triphenylmethan,  C19H16,  =  CH(C6H5)3  (KekuU  und 
Franchimont,  B.  5,  906).  Aus  Chloroform  und  Benzol  darstellbar 
(Friedel'Crafls;  vgl.  A.  194,252;  Nebenproduct  Diphenylmethan); 
desgl.  aus  Paraleukanilin,  Ci9Hi3(NHa)3,  durch  Diazotirung  (Eli- 
minirijng  der  Amidogruppen ,  E.  u.  0.  Fischer).  Schöne  weisse 
Prismen,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem,  wie  in  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich.     Sm.-P.  93»,  S.-P.  359». 

Krystallisirt  aus  Benzol  mit  einem  Molecül  „Krystallbenzol",  eine 
bei  vielen  Triphenylmethanderivaten  zu  beobachtende  Erscheinung. 
Durch  Behandeln  des  Triphenylmethans  mit  Brom  wird  das  Methan- 
wasserstoffatom gegen  Brom  ausgetauscht  unter  Bildung  von 

Trlphenyhnethanbromid,  (C6H6)3.0Br,  welches  beim  Kochen 
mit  Wasser  in 
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Triphenylcarbinol,  (Ce  115)3  C .  (0  H) ,  übergeht.  Glänzende 
Prismen,  Sm.-P.  159^  unzersetzt  destillirbar.  Kann  auch  direct 
aus  Triphenylmethan  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essiglösung  dargestellt  werden. 

Bauchende  Salpetersäure  wirkt  auf  Triphenylmethan  ein  unter 
Bildung  von  Trlnitro  -  triphenylmethan ,  (Oe  H4 .  N  Og^s  0  H  (gelbe 
Schuppen),  welches  durch  Chromsäure  in 

Trinltrotrlphenyloarbinol,  (Og  H4 .  N  02)3  C  (0  H) ,  übergeführt 
wird.  Letzteres  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
Pararosanilin ,  (OeH4.NH2)8C .  OH,  ersteres  Paraleukanilin  (S.  431). 

Mit  dem  Triphenylmethan  sind  homolog  die 

2.  Diphenyltolylmethane,  (C6H5)2:CH.C6H4(CH3).  Au<5h 
von  ihnen  leiten  sich  Farbstoffe  ab,  besonders  von  Diphenyl- 
m-tolylmethan  (CH3  zum  Methankohlenstoffatom  in  Meta- 
stellung),  welches  aus  dem  gewöhnlichen  Leukanilin  (S.  431) 
durch  Diazotirung  darstellbar  ist.     Kleine  Prismen,  Sm.-P.  ÖOjÖ**. 

TriphenylmethanfarbBtofTe. 

Unter  den  Derivaten  des  Triphenylmethans  und  Diphenyl- 
tolylmethans  sind  besonders  interessant  diejenigen,  welche  aus 
ihnen  durch  Eintritt  von  Amid,  Hydroxyl  oder  Carboxyl  hervor- 
gehen. Der  Eintritt  von  drei  Araid-  oder  Hydroxyl- 
gruppen führt  sie  in  die  Leukoverbindungen  von 
z.  Tb.  sehr  wichtigen  Farbstoffen  über. 

Zwei  Amidogruppen  sind  zur  Entwickelung  des  vollen  Farbstoff- 
charakters nur  dann  genügend ,  wenn  die  Amidwasserstoffatome  gegen 
Alkoholradicale  ersetzt  sind. 

Man  unterscheidet  die  Gruppen: 

1.  des  Diamido  -  triphenylmethans  (Bittermandelölgrün- 
gruppe); 

2.  des  Triamido-triphenylmethans  (Rosanilingruppe); 

3.  des  Trioxy-triphenylmethans  (Auringruppe)  ; 

4.  der  Triphenylmethancarbonsäure  (Eosingruppe). 
Leukobasen   oder  Leukoverbindungen  von  Farbstoffen 

nennt  man  Verbindungen,  welche  durch  Reduction  der  Farb- 
stoffe (unter  Addition  von  meist  2  Atomen  Wasserstoff)  entstehen, 
im  Gegensatz  zu  letzteren  ungefärbt  sind  und  durch  Oxydation 
wieder  in  sie  übergeführt  werden. 

Alle  Farbstoffe  der  Triphenylmethangruppe ,  ferner  Indigo, 
Methylenblau,  Safranin  etc.  sind  im  Stande,  solche  Leukoverbin- 
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dangen  zu  bilden.     Als  Reductionsmittel  dienen  meist  Zink  und 
Salzsäure,  Zinnchlorür  oder  Schwefelammonium. 

Die  Bückoxydation  der  Leukoverbindungen  erfolgt  oft  schon 
rapid  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  (Indigweiss,  Leukomethylenblau), 
in  der  Triphenyhnethangruppe  langsamer  und  oft  minder  glatt.  Leuko- 
bittermandelölgrün  geht  leicht  durch  Bleisuperoxyd  in  saurer  Lösung, 
Leukanilin  durch  Erhitzen  mit  Chloranil  in  alkoholischer  Lösung,  oder 
beim  Erhitzen  des  Salzsäuren  Salzes  für  sich,  oder  mit  concentrirter 
Arsensäurelösung  oder  mit  Metalloxyden  (wie  Eisenoxydhydrat)  in  die 
zugehörige  Farbbase  über. 

1.  Diamidotriphenylmethangnippe. 

DiamidotriplienylmethanyOeHs— OH(GeH4.NH2)a.  Wii'di  durch 
Einwirkung  von  Chlorzink  (oder  von  rauchender  Salzsäure)  auf  ein 
Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Anilinsulfat  (-Chlorid)  dargestellt: 

CgHß.CHO  +  2  09HßNH2  =  CeHß. OH:  (OeH4 .NH2)2  +  H2O. 

Glänzende  Prismen.  Die  farblosen  Salze  liefern  durch  Oxydation 
einen  unbeständigen  blauvioletten  Farbstoff  (Benzalviolett).  Durch 
Methylirung  geht  die  Base  über  in 

Tetramethyl  -  di  -  p  -  amidotriplienylmethan  y  Leukomalachit- 
grün,  C^U^ — 0H  =  [0eH4.N(CH8)2]2,  welches  durch  Erhitzen  von 
Benzaldehyd  und  Dimethytanilin  mit  Chlorzink,  Phosphoroxychlorid 
oder  entwässerter  Oxalsäure  dargestellt  wird  (S.  428;  O,  Fischer, 
A.  206,  103).  Weisse  Blättchen  oder  Prismen.  Bildet  als  zweiwerthige 
Base  farblose  Salze  und  wird  langsam  an  der  Luft,  sofort  in  schwefel- 
saurer Lösung  durch  Bleisuperoxyd  in 

Tetramethyldiamidotriphenyloarbinol, 
C6H5.C(OH)-{C6H4N(CH3)2]2  (resp.  dessen  Sulfat),  übergeführt 
Die  freie  Base  wird  durch  Fällen  ihrer  Salze  mit  Alkali  erhalten. 
Sie  bildet  farblose  Nadeln  und  löst  sich  in  der  Kälte  in  Säure 
farblos  auf,  beim  Erwärmen  aber  tritt  die  intensiv  grüne  Färbung 
der  Salze  hervor  (Erklärung  s.  S.  433). 

Das  C  h  1 0  r  z  i  n  k  doppelsalz  resp.  Oxalat  dieser  Base  bilden 
den  werthvoUen  Farbstoff  Bittermandelölgrün  {Mdachügrün, 
Victoriagrün)  y  in  Wasser  leicht  lösliche  grüne  Tafeln.  Derselbe 
ist  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  Dimethyl- 
anilin  und  Chlorzink  darstellbar  (Doebner), 

Das  Brillantgrün  ist  die  correspondirende  Aethylverbindung. 

Verwendet  man  statt  Benzaldehyd  o-,  m-  oder  p-Nitrobenzaldehyd, 
so  erhält  man  Nitro derivate  des  (Leuko-)  Malachitgrüns. 

Das  diesen  analoge  p-Nitrodiamidotriphenylmethan^ 
CeH4(N02) — 0H(08H4.NH2)2,    kann    man  aus  p-Nitrobenzaldehyd, 
Anilinsulfät  und  Schwefelsäure  darstellen.    Es  geht  dmch  BeducHon 
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in  Pardhukanilin  über,  Durob  Retluoüon  der  iBomeren  m-  und  o-Ver- 
bindungen  entuteben  Isomere  des  Leukanillti«  [Pseudo-  und  Ortholeuk- 
ftnllln],  welche  durch  Oxydation  violette  und  braune  Farbstoffe  liefern. 

a.  RoMiiillngruppe. 

Das  l'ucbsln  wurde  Kuerst  186Ö  von  Katansont  kur«  darauf  von 
A,  W.  Hofmann  (bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf 
Anilin)  erhalten,  und  1859  «uerst  technisch  gewonnen.  Die  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  A.  W^  Hof  mann*»  datlren  von  18Ö1  an. 
Die  chemische  Constitution  wurde  durch  Kmil  und  OUo  Fischer  (1878, 
A.  194,  242)  au^eklftrt  (s.  a.  Caro  u.  Graehe^  B.  11,  1116). 

Die  ßosanilinfarbstoffe  leiten  «ich  theil»  vom  Triphenyl- 
mothan»  theili  vom  Diphenyl-m-tolylmdthan  ab;  im  enteren  Falle 
besselchnet  man  »ie  oft  als  Para Verbindungen  („PararosaniHn", 
weil  aus  Anilin  und  Paratoluidin  dargestellt;  „Pararosolsäure"). 

FaraUukanilin,  OipUigNa,  und  Laukanilin,  CgoHgiNsf  ent- 
stehen durch  Reduotion  der  isugehörigen  Trinitroverbindungent 
sowie  der  entsprechenden  Farbstoffbaien,  des  Pararosanilins  resp. 
Bosanilins  (ersteres  auch  durch  die  des  p-Nitrodiamidotriphenyl- 
methans).  l)ie  freien  Leukobasen  werden  aus  ihren  Baissen  durch 
Ammoniak  als  weisse  oder  röthliche  flockige  Niederschläge  ge- 
fallt, und  krystalliiiren  in  farblosen  Nadeln  oder  Dlättohen  vom 
Sm.-P.  liS^  resp.  lOO».  Bie  bilden  als  dreiwerthige  Basen  farb- 
lose, krystallisirbare  Baisse. 

Pararoianilin ,  CieHieNaO,  und  Roianllin,  CgoHgiNaO, 
sind  die  den  Fuohsinfarbstoffen  KU  Grunde  liegenden  Basen. 

Darstellung.  In  der  Technik  wird  ssur  Fuohsindarstellung 
entweder  ein  Gemenge  von  Anilin  mit  o-  oder  p-Toluidin  durch 
syrupförmige  ArsonsÄure  oxydirt,  oder  ein  Gemisch  von  Nitro- 
bensiol  mit  Anilin  und  Toluidin  unter  Zusatss  von  Kisen  und 
Halssaure  erhitsst  {Coupkr),  Btatt  des  Nitrobenssols  kann  auch 
Nitrotoluol  Anwendung  finden. 

Btatt  der  Arsensäure  können  sur  Oxydation  auch  dienen:  Zlnn- 
ohlorid,  QueoksUberohlorld  oder  -nltrat  u.  s.  f. 

LÄsst  man  In  dem  Oxydatlonsgemlsoh  das  o-ToluldJn  weg,  so  ent- 
steht Pararoianilin,  bei  Anwesenheit  .jener  Base  aber  Bosanllin. 

Hein$tt  Anilin^  für  nick  oacydirt^  bildet  gar  knn  Fuchsin^  sondern 
indulinartige  Produote  (s.  tndulin). 

Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  «ur  f  uohslnbildung  ein  Kohlen- 
stoflf^tom  erforderlich  Ist,  welches  die  Bindung  der  Bensolkerne  über- 
nimmt  („MethankohlenstoflP");    bei    der    Einwirkung   von   Totraohlor- 
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kohlenstoff  auf  Anilin  stammt  es  vom  ersteren,  bei  der  Oxydation 
eines  Gemisches  von  Anilin  und  Toluidin  von  der  Methylgruppe  des 
letzteren  her,  entsprechend  der  Bildungsgleichung: 

,^CeH4 .  NHg  /CeH4 .  NHa 

HgC  4-  CflHg.NHa  —  6  H  =  C^0«H4.NHa. 
-f  OßHö .  NHa  I  \C6H4 .  NH 

Eigenschaften,  Pararosanilin  und  Rosanilin  werden  durch 
Fällen  ihrer  Salzlösungen  mit  Alkalien  erhalten.  Sie  krystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  sich  an  der  Luft  röthen.  Sie  sind  dreiwerthige 
Basen,  starker  als  Ammoniak. 

Vermögen  mit  salpetriger  Säure  Tridiazoverhindungen  zu  geben, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Phenolfarbstofle 
(Aurin  und  Bosolsäure)  übergehen;  sie  sind  daher  primär. 

Salze,    Die  Salze  des  Bosanilins  und  Pararosanilins : 

Fuchsin^  CaoHaoNsOl,  salpetersaures  Bosajiilin^  CaoHaoNsCNOs), 
essigsaures  Rosanilin  etc.  sind  die  eigentlichen  Farbstoffe.  Während 
sie  in  Lösung  prächtig  fuchsinroth  geförbt  sind  und  intensive 
Eärbekrafb  besitzen  (sie  gehen  ohne  Beize  auf  Wolle  und  Seide),  sind 
die  Krystalle  prächtig  metallisch  -  g  r  ü  n ,  cantharidenglänzend ,  von 
einer  derjenigen  der  Lösung  annähernd  complementären  Farbe.  Sie 
sind  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Die  Lösung  des  Fuchsins  wird  durch  schweflige  Säure  entfärbt, 
indem  eine  additionelle  Verbindung,  fuohsinsohweflige  B&ure^  ent- 
steht. Die  entförbte  Lösung  ist  ein  empfindliches  Beagens  auf  Alde- 
hyde ,  durch  welche  sie  violettroth  gefärbt  wird  (s.  S.  141 ;  B.  21, 
B.  149  etc.). 

Ausser  den  obigen  Salzen  existiren  auch  saure  Salze,  z.  B. 
GaoHaoNgCl  +  2H01  (gelbbraun),  welche  mit  viel  Wasser  in  die  neu- 
tralen Salze  und  freie  Säure  dissocüren. 

Umsetzungen.  Durch  Erhitzen  des  Rosanilins  mit  Chlor- 
oder Jodwasserstoff  auf  200 ^  wird  es  in  Anilin  und  Toluidin  ge- 
spalten. Beim  üeberhitzen  mit  Wasser  liefert  das  Pararosanilin 
p-Dioxybenzophenon  (S.  426 ;  B.  11, 1434),  Ammoniak  und  Phenol. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  sich  Bosanilin  in  p-Diamido- 
benzophenon  (S.  426)   und   o-Toluidin  (B.  16,  1928;  19,  107;  22,  988). 

Constitution,  Die  Beziehungen  zwischen  den  Boaanilinen  und 
Triphenylmethan  sind  durch  die  Ueberführung  des  Leukanilins  durch 
Diazotirung  in  Diphenyltolylmethan ,  und  die  entsprechende  Um- 
wandlung des  Paraleukanilins  in  Triphenylmethan  aufgeklärt  worden 
{E,  und  0.  Fischer,  s.  o.). 

Paraleukanilin  ist  also  Triamidotriphenylmethan, 
Leukanilin    Triamidiphenyltolylmethan.      Die    zugehörigen    Farbstoff- 
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Tl*lttmltlotttphenyltolylc^ttfbltlol.  Dt«  tti^pl  Amlrto^fuppptt 
nlnrt  tirtdi  N.  490  nytithpHwoh  plnfahi*tmr.  »o  «Imt  «,u^  tlle  (Ivel  ÖPtiuol- 
»*p«fp  jtlplnhtiittMlg  vpHhellt,  wa«  «.  U»  ftun  itpi'  HyntlipuG  (tpj  Prtfrttpuk- 
Attill«!  nilttpl«t  p-NltfobPiiBrthtphyd  (H*  490)  hefVdfgehfc.  Mttti  hftt  äIhü 
lV)lgptnte  t^urmpltit 

(Ilt^delU '  Nltg        ,  0(OM)e-artM4 .  NM. 

^0elt4 .  N  «ö  \tJe  Mö(C1  ttj .  Ntta« 

l*«,rÄlpukftiillln  ttoBtttilli« 

Die  tifpl  Amfttopruppm  ati^hm  mm  MMmkohkHMr^f  1«  Atm- 
i^tplhmff,  Dip«  et'f;j;lpbti  «tfht  1)  ttu«  det*  ttpbpfMliHmrkplfc  dpn  I*Ämr««- 
ttJilUtw  In  p-Dltmytmtimiphpiitm  uml  rtp«  ttoBÄitllin«  tn  p-Dlrtmtdobe«««- 
phenon;  8)  äu«  itpm  Nftohwpt«,  rt»««  tk«  DlÄmldotttphpnylmpfchÄ«, 
wplt^hpn  äu«  ttpnurtlilpliyit  untt  Atilllti  ptitsipUt.,  pln«  Dl-prtm-Vpfbltitluiijj 
\ni^  ttit  p»  In  Di-p-o}iyt)Ptt«(jpbpm)n  Ubpt'f(\bHmf  Int  (tt.  19,  Urtrt);  9)  i^um 
ilpf  Hyntbpup  (Ipb  Pttmlpiikrtnltin»  nilttpUt  p-Nlh't)bpn«rttt1pby(t  und  Anittn 
(tt.  Ift»  100)1  wplt^bp  pfwpint,  dft»«  ftuob  «tle  dHttp  (rt««  dpr  Nitft)||t*uppG 
«trtmmpttdp)  Amld»»ifnippe  die  PttfftutPlUtnff  pinnlmmfc, 

Dpi  dpt  iSftlBbÜdunK  it*Ht.  WAMiiet't^biipftUung  pln,  Indpm  eine 
elgentbümlittbe  SUt^kutoff-Kohlettutoff-Dlndunj^  pntBtphtt 

0(OH)(OoD4.ND«)fl  -f  DOl  :-  (1^aoH4.N«B         -fttgO. 

NügD4.KM»  ttOl 


Die  ttttttlogp  WrtUKpmbnpftliung  bpobtiditpfc  man  ttuob  bei  dpv 
Hrtlftbüdung  dpr  Mrtlfto.bltgvUnbftBP,  btpt*  jpdrtcb  erst.  In  dpt*  Wünnp,  wie 
t»lt»b  dnmn«  Pt*gtpbi,  daw  «Ip  »loh  In  krtltpn  Hftufpn  frtt^blo«  tont,  nnd 
die  lntpn«lve  li'ftfbnn«  dpr  Hrtl«e  et*«t  beim  Mi^wttrmpn  dei«  Dönung 
heryoHHU. 

HtimotnpP  und  /^omere  dp«  Htmänilttm  n.  o.  H.  491«  u.  D.  Ift^  1458i 


Dofivftte  dei  RoMfttillinii 

1)  MiSthfiUrti^  HmmiUm  {tt(\f)Hmn^  Laulh)^ 

Die  rothe  Farbe  de«  I'ttrttto«ftnlllnw  und  Itowanllln«  wird 
ditreh  den  KlntrHt  von  MeUtyl  oder  Aethyl  In  eine  mit  der  Zahl 
dle«er  Oruppen  «unebtnend  vtoleite  Farbe  verwandelt.  Die  Haine 
den  HoxamothylpftraroManlllnil  Imbeu  eltie  prliohtl|<  blauvtotette 
Nuance.  Man  kann  «ur  Darntellun«  dieser  „Mothylvlolotto" 
entweder  1)  iVHlgPii  ttosanllln  metbyllfpn  (durc^b  (Ihlormetliyl  ete.)» 
oder  a)  «tatt  de«  Anilin«  methyllrte«  Anilin  (Dlmetbylanllln)  der 
Oxydation  (w.  U.  mit  KupferrtaUen)  unterwerfen  (hierbei  entstehen 

tt«rhthi«ii,  isf^iMi.  tlhentle.    B.  Aufl.  yr) 
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Pararosanüinderivate),  oder  endlich  3)  Phosgen  auf  Biinethylanilin 
(oder  letzteres  auf  zunächst  gebildetes  Tetramethyldiamidobenzophenon) 
einwirken  lassen  (s.  B.  17,  Ref.  339): 

COCla  +  SOeHj.NCCHj),  =  0(OH)[C8H4.N(CH8)a]8  +  2HC1. 

In  letzterem  Falle  entsteht  Hexamethylviolett,  welches  schön 
krystallisirt(„Krystallviolett"),  während  die  auf  anderem  Wege 
dargestellten  Methyl  violette  amorphe  Gemische  von  Hexa-, 
Penta-  und  Tetramethylrosanilin  sind. 

Das  Salzsäure  Salz  des  Hexamethylrosanilins  hat  offenbar  die 

Constitution : 

p^[0eH4.N(CH8)j2 
y\0eH4.N(CH8)2.Cr 

indem  zur  Wasserabspaltung  das  Wasserstoffatom  eines  Molecüls  an- 
gelagerter Salzsäure  mit  verwendet  wird. 

Das  Hexamethylcarbinol  enthält  kein  Amidwasserstoffatom 
mehr.  Weiter  einwirkendes  Chlor-  oder  Jodmethyl  kann  also 
sich  nur  noch  addiren.  Hierbei  tritt  nun  ein  Farbenumschlag 
von  Violett  in  Grün  ein:  die  Verbindung  Ci9Hi2(CH3)6N8Cl,  CH3CI 
ist  ein  grüner,  als  Methylgrün  (Lichtgrün)  bezeichneter  Farbstoff. 

2)  Fhenylirte  Bosaniline.  Durch  successiven  Eintritt  von 
Phenyl,  G6H5,  in  das  Rosanilin  entstehen  zuerst  violette,  dann 
(bei  drei  Phenylgruppen)  blaue  Farbstoffe.     Das  salzsaure 

Triphenylrosanilin  ist  ein  schöner  blauer,  in  Wasser  un- 
löslicher, in  Alkohol  löslicher  Farbstoff  („Anilinblau").  Man 
gewinnt  es  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Anilin  bei  Gegen- 
wart von  Benzogsäure,  wobei  Ammoniak  austritt,  oder  durch 
Oxydation  von  bereits  phenylirtem  Anilin,  d.  i.  Diphenylamin, 
bei  Gegenwart  von  z.  B.  Oxalsäure.  Letztere  liefert  dabei  den 
Methankohlenstoff.  Das  so  entstehende  schöne  „Diphenylamin- 
blau"  (Spritblau)  ist  ein  Pararosanilinderivat. 

Durch  Coudensation  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit 
Fhenyl-M-naphtylamin  (s.  d.)  entsteht  das  Viotoriablau. 

Die  wasserunlöslichen  Farbstoffe  werden  durch  Sulfurirang 
wasserlöslich  und  stellen  dann  das  Alkaliblau ^  Wasserblau^ 
laiohtbiau  etc.  des  Handels  vor. 

Auch  Fuchsin,  Methylviolett,  Methylgrün  etc.  sind  in  Sulfosäuren 
übergeführt  worden,  welche  als  S&urefuohsin  (Fuchsin  S),  8&ure- 
violett,  Säuregrün  etc.  technische  Verwendung  finden. 
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3.    Trioxy triphenylmethan,  C  H  (Cg  H4 .  0  H)3  (Auringruppe). 

Die  Bosolsäure  wurde  1834  von  Runge  zuerst  beobachtet. 
Die  sauerstoffhaltigen  Analoga  des  PararosanÜins  und  Ros- 
anilins sind  das  Aurin,  C19H14O3,  und  die  Bosolsäure,  C20H16O3: 

/C6H4.OH  yC6H4.0H 

C^C6H4.0H  C^C6H4.0H       . 

pCeH4.0  I  \C6H3(CH3).0 

I I  I -_ J 

Aurin  Bosolsäure 

Dieselben  besitzen  gleichfalls  Farbstoffcharakter,  sind  aber 
nicht  „basische^  j  sondern  „saure^  Farbstoffe  (Phenolfarbstoffe), 
zudem  von  weit  geringerem  Werth  als  die  beschriebenen  stick- 
stoffhaltigen Farben. 

Sie  entstehen  aus  den  Biazoverbindungen  des  Fararosanilins  etc. 
(S.  432)  durch  Kochen  mit  Wasser  {Caro  und  Wanklyn^  1866): 

C(OH)(C6H4— N=N— S04H)8+ 3H2O  =  0(OH)(C6H4.OH)8+3  N2+3H2SO4 ; 
C(OH)(C6H4  .  0H)3  =  C19H14O8  +  H2O 

(das  zunächst  entstehende  Carbinol  ist  nicht  existenzfähig  und  spaltet 
Wasser  ab).  Aus  dieser  nahen  Beziehung  zu  den  Bosanilinen  folgen 
die  oben  gegebenen  Constitutionsfoimeln. 

Ferner  bildet  sich  Aurin  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure  auf  130  bis  150^  (Kolbe- Schmitt  1859),  wobei 
die  Oxalsäure  den  Methankohlenstoff  liefert ;  analog  entsteht  Bosolsäure 
durch  Oxydation  von  Phenol  plus  Kresol  durch  Arsensäure  plus 
Schwefelsäure.    Phenol  allein  bildet  durch  Oxydation  keine  Bosolsäure. 

Aurin  und  Bosolsäure  sind  schöne,  metallisch  grün  glänzende 
Nadeln  oder  Prismen,  die  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe 
lösen  und  durch  Säuren  aus  der  Lösung  wieder  gefällt  werden.  Die 
Alkalisalze  sind  wenig  beständig  (ein  Ammoniaksalz  existirt,  dunkel- 
rotbe,  blau  schillernde  Nadeln).  Sonderbarer  Weise  hat  aber  Aurin 
auch  schwach  basische  Eigenschaften.  Durch  Beduction  entstehen  die 
Xieukoverbindungen  ,  Leukaurin,  C  H  (0^  H4  .  0  H)8,  und  Leukorosol- 
sfture^  CH(CeH4.0H)a(06H8[CH8].OH),  farblose  Nadeln  von  Phenol- 
charakter, üeberhitzen  mit  Wasser  führt  das  Aurin  in  p-Dioxybenzo- 
phenon,  C0(CßH4 .  0H)2,  und  Phenol,  üeberhitzen  mit  Ammoniak  in 
Pararosanilin  über. 

Das  im  Buchenholztheer  enthaltene  Fittakall  ^  Eupitton^  ist  ein 
liexamethoxylirtes  Aurin,  Ci9H8(OCH8)6  08. 

4.    Triphenylmethancarbonsftare  (Eosingruppe). 
(Vgl.  Baeyer,  A.  183,  1;  202,  36.) 

Triphenylmethanoarbonsäure,  C  H  (Cg  Hß)2  (Og  H4 . 0  O2  H). 
Farblose   Nadeln,   Sm.-P.   162^     Entsteht  durch   Beduction  des 

28* 
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Fhtalophenons  (s.  u.),  und  giebt  durch  Kohlensäureabsx^altung  Tri- 
phenylmetban. 

Triphenyloarbinol-o-carboiiBäure,  0(OH)(CeH6)2(CeH4 .  COjH). 
Das  Anhydrid  dieser  Säure,  Phtalophenon  genannt,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Phtalylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gewonnen 
(A.  202, 50)  und  bildet  Blättchen  vom  Sm.-P.  llö^.  Die  Säure  selbst  ist 
nicht  existenzfähig;  ihre  Salze  entstehen  durch  Auflösen  des  Anhy- 
drids in  Alkalien. 

Das  Phtalophenon  ist  einerseits  ein  Triphenylmethan- ,  anderer- 
seits ein  Phtalsäurederivat,  entsprechend  den  Constitutionsformeln : 

^6^4<-     CO     ^"'  ^^®*®^  V\C6H4— CO; 
'6 
es  ist  als  Diphenylphtalid  (Phtalid  s.  S.  407)  zu  betrachten. 

Phtalophenon  ist  die  Muttersubstanz  einer  grossen  Reihe  von 
Farbstoffen,  welche  aus  ihm  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  (oder 
auch  yon  Amid)  hervorgehen.  Dieselben  werden  durch  Einwir- 
kung von  Phenolen  auf  Phtalsäureanhydrid  dargestellt  und  als 
Phtaleine  bezeichnet.     So  liefert  Phenol  das 

Phenolphtalein,  Cj  H4<^  ^^ö  ^*^  ^  ^^^>0, 

und  Resorcin  in  analoger  Weise,  nur  unter  gleichzeitiger  Abspal- 
tung eines  Molecüls  Wasser  aus  den  zwei  eintretenden  Resorcin- 
resten,  das 


:^/^V^C6H3(OH)>^/S>0. 


Fluorescein,  c^H, 

Derartige  Phtaleine  gehen  als  Oxy  -  Phtalophenone  durch 
Reduction  in  Oxyderivate  der  Triphenylmethancarbonsäure  über, 
welche  als  ^FktaHne^  bezeichnet  werden,  z.  B.  das  Phenolphtalein 

in  Dioxytriphenylmethancarbonsäure,  CH=^p  uLro  xf  (=  I^l^ßiiol" 

phtalin).     Die  Phtaline  sind  farblos  und  als  Leukoverbindungen 
der  Phtaleine  zu  betrachten. 

Unter  den  Phtaleinen  befinden  sich  viele  technisch  werth- 
voUe  Farbstoffe,  so  die  Eosine  (Caro,  Baeyer  1871). 


Phenolphtalein,  C20H14O4,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  (besser  Zinnchlorid 
oder  Oxalsäure)  auf  115  bis  120^.  Entsteht  auch  aus  Diphenylphtalid, 
indem  man  dies  nitrirt,  die  beiden  eingetretenen  Nitrogruppen  zu 
Amidogruppen  reducirt  und  diese  durch  Diazotirung  in  Hydroxyl  ver- 
wandelt (Ann.  202,  68).    KrystaUisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Krusten. 
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Ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Alkalien  mit  schön  rother 
Farbe,  welche  durch  Säurezusatz  wieder  verschwindet.    Es  ist  daher  ^ 
ein   wichtiger  Indicator;   s.  B.   17,  1017,   1097.    Bildet  ein  Diacetyl- 
derivat.    Constitution  s.  o.    Wird  durch  Kali  und  Zinkstaub  zu 

Fhenolphtalin  reducirt  (farblose  Nadeln),  das  sich  in  Alkali 
farblos  löst,  aber  leicht  wieder  ^um  Phtalei'n  zurückoxydirt. 

"Fluoresoetn^  Eesordn-phtäle'iny  C20H12O5  +  H2O,  wird  aus 
Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin  durch  Erhitzen  auf  200^  dar- 
gestellt. Es  bildet  ein  gelbrothes  bis  dunkelrothes  Krystallpulver, 
das  sich  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe,  in  Alkali  mit  rother 
Farbe  und  prachtvoller  grüner  Fluorescenz  löst.  Reducirbar 
zum  Phtalin  „Fluorescin".  Durch  Brom  entsteht  Tetrabrom- 
flaoresce'iii,  rothe  Krystalle,  dessen  Kaliumsalz,  C2oHgBr405  K2, 
den  prächtigen  Farbstoff  Eosin  bildet. 

Abkömmlinge  des  1,3-Dioxybenzols,  welche  die  Stellung  5  un- 
besetzt enthalten,  bilden  in  analoger  Weise  fluorescirende  Farbstoffe. 

Statt  Phtalsäure  kann  man  auch  gechlorte,  gebromte  etc.  Phtal- 
säuren  anwenden,  so  dass  eine  ganze  Beihe  von  gelbrothen  bis  (bei 
zunehmendem  Halogengehalt)  violettrothen  Eosinen  (Tetrabromdijod- 
eosin  etc.),  gleich  Erythrosin^  Rose  de  Bengale^  Fhloxin  etc. 
darstellbar  ist.  Bemerkenswerth  ist,  dass  auch  manche  anderen  zwei- 
basischen Säuren  (z.  B.  Bernsteinsäure),  sowie  Benzoesäure  fluoresceün- 
ai*tige  Körper  bilden  können. 

Ersetzt  man  im  Fluoresce'in  die  beiden  Hydroxyle  der  Besorcin- 
reste  durch  die  Gruppe  N(C2H5)2,  so  erhält  man  das  (Tetraäthyl-) 
Khodamin^  C2oHio03[N(C2H5)2]2j  einen  prächtig  fluorescirenden  rothen 
basischen  Farbstoff.  Es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtalsäurean- 
hydrid mit  Diäthyl-m-amidophenol  (S.  375). 

Gallein  9  02oH]o07,  erhält  man  aus  Pyrogallol  und  Phtalsäure- 
anhydrid. Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Es  enthält 
2  Atome  Wasserstoff  weniger  als  das  normale  Phtalein  des  Pyrogallols. 
Man  nimmt  in  ihm  wie  im  Coerulignon  zwei  superoxydartig  gebundene 
Sauerstoffatome  an. 

Sein  Phtalin,  das  Gallin ^  C20H14O7,  wird  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  in  das  „Phtalidin'^f  Coerulin,  C20H12O6,  und  dies  durch 
Oxydation  in  das  „Phtalidein" ^  Coerulein^  C20H8O8,  einen  werth vollen 
olivengrünen  Farbstoff,  übergeführt.  Muttersubstanz  der  beiden  letzteren 
Verbindungen  ist  das Phenylanthranol  (8.451).    Näheres:  A.  209,  249. 
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In  den  Verbindungen  der  Dibenzylgruppe  hängen,  wie  aus 
ihren  Bildungsweisen  etc.   hervorgeht,    die   beiden  Benzolkeme 
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durch  zwei  Kohlenstoffatome  zusammen.    Sie  werden  durch  Oxy- 
dation alle  in  Benzoesäure  übergeführt. 


U  ebersicht. 


Ce  Hß— C  Ha— C  Ha-Ce  Hg 
Dibenzyt 


CeHs— CH=OH— CeHß 
Stilben 


C.Hß— C-C-CßHg 
Tolan 


CßHß— CHa— CO— CeHß  CeHß— CH  (OH)— CH  (OH)— CeHß 
DesoxybeDZo'in  Hydrobenzoine 

Ce  Hß— C  H(0  H)-C  0— Ce  Hß  Cß  Hß— C  O— C  0— Ce  Hg. 

Benzo'in  Benzil 


Man  kann  das  Dibenzyl  als  symmetrisches  Diphenyläthan 
(unsymmetrisches  s.  S.  427),  das  Stilben  als  s-Piphenyläthylen, 
das  Tolan  als  Diphenylacetylen  bezeichnen. 


Dibensyl^  Ci4H]4.  Durch  Behandeln  von  Benzylchlorid  (2  Mol.) 
mit  Natrium  kann  man  die  beiden  frei  werdenden  Beste  CeHßCHa  — 
(Benzyl)  verketten  unter  Bildung  von  Dibenzyl,  eines  Kohlenwasser- 
stoffs, der  dem  Ditolyl  und  Phenyltolylmethan  isomer  ist.  Kadeln  oder 
Blättchen,  Sm.-P.  52®,  unzersetzt  flüchtig. 

Stilbeni  Diphent/läthylen  ^  Ci4Hiai  wird  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Natrium  aufBenzalchlorid  oder  Bittermandelöl,  ferner  beim  Ueber- 
leiten  von  Toluol  oder  Dibenzyl  über  erhitztes  Bleioxyd  erhalten. 
Monokline  Blätter  oder  Prismen,  Sm.-P.  125®,  gleichfalls  unzersetzt 
siedend.  Hat  vollkommen  den  Charakter  eines  Olefins,  indem  es  sich 
z.  B.  mit  Brom  zu  Stilbendibromid ,  CeHß— CHBr— CHBr— CgHß, 
verbindet,  und  durch  Jodwasserstoff  in  Dibenzyl  übergeht.  Beim  Be- 
handeln des  Stilbendibromids  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tolan 
(s.  u.);  mit  essigsaurem  Silber  bilden  sich  zwei  Di  -  Essigsäureester, 
welche  durch  Yerseifung  mit  alkoholischem  Ammoniak  Hydro-  und 
Isohydrobenzoin  liefern  (s.  u.). 

p-Diajnidostilben^  C24Hio(NH2)a>  und  seine  Disulfosäure,  ent- 
stehen aus  p  -  Nitrotoluol  bezw.  dessen  Sulfosäure  durch  Behandlung 
mit  Natriummethylat  und  darauf  folgende  Reduction.  Sie  dienen  wie 
Benzidin  zur  Darstellung  von  „Substantiven''  FarbstoflFen  (8.  422). 

Tolan ;  Ci4Hio>  entsteht  aus  Stilbendibromid  wie  Acetylen  aus 
Aethylenbi*omid.  Blättchen  oder  Säulen  vom  Sm-P.  60®.  Vereinigt 
sich  mit  Chlor  zu  einem  Di-  uDd  einem  Tetrachlorid. 

Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzoin  |  s  •  Diphenylglycol, 
C14H14O2,  gleich  CßHß—CHCOH)— CH(OH)^-CeHß,  entstehen  ausser 
aus  Stilbenbromid  (s.  o.)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Bittermandelöl.  Ersteres  bildet  rhombische  Tafeln,  Sm.-P.  138^  letzteres 
vierseitige  Prismen,  Sm.-P.  119».  Beide  Verbindungen  sind  physicalisch 
isomer;  ebenso  ihre  Diacetylester  (A.  198,  115,  191). 
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Die  in  der  üebersicht  weiter  aufgeführten  Verbindungen  Benzoitty 
Benzil  und  Desoxybenzoin  Jiängen  mit  einander,  wie  schon  die  For- 
meln zeigen ,  relativ  nahe  zusammen  und  sind  gleichfalls  aus  dem 
Bittermandelöl  darstellbar.  Letzteres  condensirt  (S.  139)  sich  unter 
dem  Einflnss  von  Oyankalium  in  alkoholischer  Lösung  zu 

BenzoSn  (2C7HeO  =  CuHjaOa).  Dasselbe  bildet  schöne  glän- 
zende Prismen ;  es  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  HydrobenzoiU: 
übergeführt  und  entsteht  auch  daraus  durch  Oxydation.  £s  reducirt 
Fehling^Bche  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
von  Benzil. 

Bensily  CgHs— 00 — CO — CeHs,  entsteht  aus  Benzoin  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure.  Grosse  sechsseitige  Prismen,  8m.-P.  95^.  Es 
geht  durch  Chromsäure  in  Benzoesäure  über.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  wird  es  je  nach  den  Bedingungen  zu  Benzoin  oder  Des- 
oxybenzoin reducirt.  Es  reagirt  mit  Hydroxylamin^  das  entstehende 
Benzildioxlm^  (0qH5)2  :  [C(N.0H)]2,  existirt  in  drei  stereoisomeren 
Modificationen.    Vgl.  Äuwers  und  F.  Meyer ^  B.  21,  3510;  22,  705. 

Desoxybenzoüi  9  CeHs— CHa— 00— CeHs,  ist  ausser  aus  Benzil 
auch  durch  Einwirkung  des  Chlorids  der  Phenylessigsäure, 
CeHs — CH2— C  0  .  Cl ,  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium 
darstellbar.  Grosse  Tafeln,  Sm.-P.  55®;  unzersetzt  destillirbar.  Durch 
Jodwasserstoff  geht  es  in  Dibenzyl  über.  Eines  seiner  Methylen  Wasser- 
stoffe ist  wie  im  Acetessigester  leicht  austauschbar  gegen  AlkyL  Mau 
nennt  den  Best  CeH»— CH— CO— CgHß  „Desyl". 

Durch  Erhitzen  von  Benzil  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  unter 
eigenthümlicher   Umlagerung   (ähnlich   der   Pinakolinbildung ,   S.   150) . 
die  Benzilsäure,  (CeH5)2=C(OH)— CO2H  (S.  427). 

Eine  Beihei  dem  Dibenzyl  etc.  homologer  Verbindungen  sind 
bekannt.  Auch  Carboxylgruppen  können  in  Dibenzyl  und  Stilben  ein- 
treten unter  Bildung  von  „Phenylzimmtsäure" ,  „Diphenylbernstein- 
säure",  „Stilbendicarbonsäure"  etc. 

Anhang. 

Auch  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome  können  die  Verbindung 
zweier  (mehrerer)  Benzolkeme  übernehmen.  Im  Indigo  z.  B.  sind  die 
beiden  Benzolrest«  durch  vier  Kohlenstoffatome  verbunden,  desgleichen 
in  seinem  Stammkohlenwasserstoff,  dem 

Diphenyldiaoetylen,  C^  H5— C=C— C=C— C«  H5  (Baeyer).  Das- 
selbe entsteht  durch  Oxydation  des  Phenylacetylenkupfers, 
CßHß — C=C.Cu,  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  und  bildet 
lange,  bei  88®  schmelzende  Nadeln,  welche  mit  Brom  zu  einem  Octo- 
bromid  zusammentreten.  Sein  in  analoger  Weise  aus  o-Nitrophenyl- 
acetylen  darstellbares  o-Dinitro- Derivat  giebt  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  und  dann  Schwefelammonium  (S.  415)  Indigo  (B.  15,  52). 

Durch  drei  Kohlenstoffatome  hängen  zwei  Benzolreste  zusammen 
in  derDibeiizoylessig8äure;(CgH5  C0)2=CH— COgH,  einer  Diketon- 
säure,  deren  Ester  aus  Benzoylessigester  durch  Benzoylchlorid  erhalten 
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wird.  Die  freie  Säure  (Kadelu,  Sm.-P.  109®)  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  das  Diketon  DibenBoylinethaii; 
(CeHsC 0)2=0 H2,  übergeführt.  In  letzterem,  einer  festen,  unzersetzt 
siedenden  Substanz,  ist  der  Wasserstoff  der  Methylengruppe  durch  den 
Einfluss  der  beiden  an  sie  gebundenen  Oarbonyle  gegen  Metalle  er- 
setzbar ,  so '  dass  es  sich  in  Alkalien  Idst  und  durch  Säuren  wieder 
ausgeschieden  wird.  Durch  erneute  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  seine  Natriumverbindung  erhält  man  ein  Tribensoylnietban^ 
(CeH6.CO)8CH. 

Verwandt  mit  Dibenzyl  sind  ferner: 

TetraphenylAthan^  (CeHgJa^OH— 0H=(08H5)a  (grosse  Säu- 
len), und 

Tetraphenyläthylen^  (CflH5)a=C=0=(CeH5)2  (feine  Nadeln). 


Verbindungen  mit   condensirten  Benzolkernen. 

In  den  hochsiedenden  Theilen  des  Steinkohlentheers  sind 
eine  Anzahl  complicirterer  Kohlenwasserstoffe  vorhanden,  darunter 
besonders  das  Naphtalin,  CjoHg,  das  Anthracen,  C14H10,  und  das 
isomere  Phenanthren,  C14H10.  Ersteres  findet  sich  in  den  bei 
180  bis  200«,  letztere  in  den  bei  etwa  340  bis  B60^  siedenden 
Fractionen. 

Diese  Körper  haben  im  Vergleich  zum  Benzol  eine  compli- 
cirtere  Zusammensetzung,  und  zwar  unterscheidet  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  Naphtalins  von  der  des  Benzols  um  C4H2, 
die  des  Anthracens  und  Phenanthrens  von  derjenigen  des  Naph- 
talins um  die  gleiche  Differenz.  Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
in  ihrem  Verhalten  die  völligste  Analogie  mit  Benzol,  so  dass 
sich  von  ihnen  fast  genau  dieselben  Arten  von  Verbindungen 
ableiten  lassen,  wie  vom  Benzol  selbst. 

Thatsächlich  sind  sie  unzweifelhaft  Benzolderivate;  Anthra- 
cen giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  Naphtalin  Phtalsäure, 
Phenanthren  Diphensäure.  Aus  den  Bildungsweisen  und  dem 
Verhalten  (s.  u.)  dieser  Kohlenwasserstoffe  kann  man  schliessen, 
dass  zur  Bildung  ihrer  Molecüle  Benzolkeme  in  der  Weise  zu- 
sammentreten, dass  je  zwei  (oder  zweimal  zwei)  benachbarte 
Kohlenstoffatome  ihnen  gemeinsam  sind.  Weiteres  s.  S.  441 
und  8.  449. 
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Naphtalin. 

Naphtalin,  CioHg.  Entdeckt  1820  von  Garden.  Ist  im 
Steinkohlentheer  vorhanden  und  krystallisirt  aus  den  bei  180 
bis  200 0  übergegangenen  Fractionen  desselben  aus. 

Bildung,  1.  Durch  Einwirkung  der  Glühhitze  auf  sehr 
viele  kohlenstofiFhaltige  Substanzen,  so  beim  Durchleiten  von 
Methan,  Aethylen,  Acetylen,  Alkohol,  Essigsäure  etc.  durch 
glühende  Röhren,  gleichzeitig  mit  Benzol,  Styrol  etc. 

2.  Beim  Ueberleiten  von  Phenylbutylendibromid, 
CeHß— CHa— CHa— CHBr—CHaBr,  über  schwach  glühenden  Aetzkalk 
(Äronheim): 

CioHiaBra  =  CioHg  +  2  HBr  +  Hg. 

3.  Durch  Einwirkimg  von  o-Xylylenbromid  (S.  329)  auf  die 
Natrium  Verbindung  des  Acetylentetracarbonsäureesters  (Aethantetra- 
carbonsäureesters,  S.  247)  entsteht  nach  der  Gleichung: 

^CHjBr       m.C(COaB)a  /CHa-CCCOaB)^ 

°«^*\CHaBr+Na.O(OOäR)j  +  ^''^*\CHa-C(C02E)j  +  2^"^' 

„Hydronaphtalintetracarbonsäureester",  und  hieraus  durch 
Abspaltung  der  Oarboxylgruppen  und  des  überschüssigen  Wasserstoffs 
Naphtalin  (Baeyer  und  Perkin,  B.  17,  448). 

4.  Das  a-Naphtol,  CioH7.(OH),  entsteht  aus  siedender 
Phenylisocrotonsäure  (S.  403)  durch  Abspaltung  von  Was§er 
(Fittig  und  Erdmami,  B.  16,  43)  und  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  Naphtalin.     Weiteres  s.  u. 

Constitution.  Dass  das  Naphtalin  einen  Benzolrest  ent- 
hält, in  welchem  zwei  in  Or^Äo  -  Stellung  befindliche  Wasserstoff- 
atome durch  die  Gruppe  (C4H4)"  vertreten  sind,  geht  sowohl  aus 
seiner  Oxydirbarkeit  zu  Phtalsäure  wie  z.  B.  aus  seiner  Bildung 
aus  o-Xylylenbromid  hervor.  Dass  die  vier  Kohlenstoffatome  dieser 
Gruppe  ohne  Verzweigung  an  einander  gebunden  sind,  zeigt 
die  Bildung  des  a-Naphtols  (s.  o.  Bildungsweise  4.),  aus  welcher 
gleichzeitig  folgt,  dass  das  Endkohlenstoffatom  der  Seitenkette  in 
den  bereits  vorhandenen  Benzolkem  eingreift  unter  Bildung 
eines  neuen  sechsgliedrigen  Binges: 
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HC 
HC 


CH        CH 


Vi./ 

lOH)  i 


CH  HC 

—     H2O      = 

CP  HC 

Hj 


CH        CH 


PhenylisocrotoDsäure 


HC  C 

(OH) 

a-Naphtol 


CH 
CH 


Dass  thatsächlich  im  NaphtaHnmolecül  s^wei  (sogenannte 
^condensirte")  Benzolkerne  vorhanden  sind,  geht  daraus  hervor, 
dass  bei  Zerstörung  nicht  nur  des  einen,  sondern  auch  des  anderen 
sechsgUedrigen  Ringes  Phtalsäure  resp.  Derivate  derselben  ent- 
stehen. 

So  lässt  sich  z.  B.  das  ff-Nltronaphtalin  (S.  444)  oxydiren  zu 
Nitroph talsäure ,  Cj  H3  (N  O2)  (C  Og  H)2 ,  folglich  ist  der  die  Nitroginippe 
bindende  Benzolring  intact  geblieben.  Beducirt  man  aber  das  Kitn> 
zu  Amidonaphtalin  und  oxydirt  dies,  so  erhält  man  keine 
Amidoph talsäure  oder  ein  Oxydationsproduct  derselben,  sondern  Phtal- 
säure selbst:  ein  Beweis,  dass  diesmal  der  die  Amidogruppe  bindende 
Benzolkern  zerstört  und  der  andere  intact  geblieben  ist  {Graebe  1880). 
(Einen  analogen  Beweis  Graebe* 8  s.  A.  149,  20.) 

Das  Naphtalin  erhält  daher  die  Constitutionsformel  (Erlen- 

meyer  1866); 

H      H 

t/\/V  ^  ^ 

oder  Bchematisch: 


Eigenschaften,  NaphtaUn  bildet  in  Wasser  unlösHche,  in 
heissem' Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin 
schwer  lösliche,  glänzende  Blätter  von  characteristisch  theer- 
artigem  Geruch.  Sm.-P.  80»,  S.-P.  218^.  Ausgezeichnet  durch 
seine  SubUmirbarkeit  und  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen. 

Das  Naphtalin  dient  wesentlich  zur  Bereitung  von  Phtal- 
säure (für  Eosin  etc.)  und  von  Naphtylaminen  und  Naphtolen 
(für  Azofarbstoffe);  auch  zur  Carburirung  von  Leuchtgas.  Es 
wirkt  stark  antiseptisch  und  findet  therapeutische  Verwendung, 
Es  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  moleculare  Verbindung. 

Es  addirt,  weit  leichter  als  Benzol,  zwei  oder  vier  Atome  "Wasserstoff 
Vipter  Bildung  von  Naphtalindihydrür,  Cio  Hg .  Hg,  und  -tetrahydrür. 
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C|oHg.H4  (durohdringeud  riechende  Flüssigkeiten,  die  in  der  Hitze 
wieder  rückwärts  zerfallen).  Durch  intennive  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  lässt  sich  auch  der  zweite  Benzolkern  hydriren, 
so  dass  schliesslich  ein  Naphtallndekaliydrür  ^  (^io^ir>  entsteht. 
Analog  bildet  Naphtalin  mit  Ohlorgas«  leichter  wie  Benzol, 
Additionsproducte;  z.  B.  Naphtallndlohlorid ^  OioHe.Ola,  und 
Naphtallntetrachlorld)  OioHg.Ol«,  welch  letzteres  (Sm.-P.  182^) 
durch  Salpetersäure  glatter  als  Naphtalin  selbst  zu  Phtalsäure  oxydirt 
wird. 

Abkömmlinge  des  Naphtalins. 

Die  Substitutlonsproducte  etc.  des  Naphtalins  können  Mono-, 
Bi-  etc.  -Derivate  desselben  sein. 

Die  Movoderivate  exiatiren  stets  m  mwei  isomeren^  als  er-  und 
ß-Verhinäung  unterschiedenen  Formen^  also: 

O10H7OI       f]  Ohlornaphtalin;    OjoHyNHa  2'}  Naphtylamin 

OioH7(OH)  ";}  Naphtol;  O10H7.OH8  T\  Methylnaphtalin. 

Durch  eine  der  S.  307  fif.  gegebenen  ähnliche  Beweisführung  hat 
man  nachweisen  können,  dass  im  Naphtalin  je  vier  Wasserstoffatome 
gleichwerthig  aind^  so  dass  in  ihm  die  or- Stellung  viermal,  und  zwar 
zweimal  in  jedem  Benzolkern,  vorkommt  (Atterberg). 

Die  oben  gegebene  Oonstitutionsformel  des  Naphtalins  giebt  von 
dieser  Thatsache  in  vorzüglicher  Weise  Bechenschaft ,  indem  nach  ihr 
die  Stellungen  1  =  4  =  5  :=^  8,  und  2  =  8^6  =  7  sind,  aber  1  nicht 
gleich  2iBt.  Dass  in  den  n-VerbindungendieStellungl  =  4  =  5=:8 
besetzt  ist: 


ß" 


\X7^' 


ist  durch  Liehermann  (A.  188,  225),  Beverdin  u.  Nölting  (B.  18,  30) 
und  Fittig  u.  Erdmann  (vergl.  Bildungsweise  4,  Seite  441)  bt^gründet 
worden. 

Von  den  Biderivaten  des  Naphtulins  sind  in  beträchtlicher 
Zahl  Isomere  bekannt;  theoretiHch  können  sich  vom  Naphtalinschema 
bei  gleichen  Subatituenten  zehn,  bei  ungleichen  vierzehn  isomere  Bi- 
derivate  ableiten. 

Die  Stellung  1:8,  gleich  «:<«"',    wird  als  nPerl" -Stellung  be 
zeichnet;  sie  ähnelt  bis  zu  einem  gewissen  Grad  der  Ortho-Stellung. 

Broftmaphtaline, 

Das  dii'ect  darstellbare  »-Bromnaphtalln  geht  durch  Erhitzen 
mit  Aluminiumchlorid  z.  Th.  in  die  /^-Verbindung  über. 
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Nüranaphtaline. 

a-Nitronaphtalin,  CioHj.NOj  (Laurent  1835),  entsteht 
direct  durch  Nitriren  des  Naphtalins.  Gelbe  Prismen;  Sm.-P.  61®. 
Siedet  unssersetzt  und  geht  durch  weitere  Nitrirung  in  Di-,  Tri" 
und  Tetra nitronaphtaline  über. 

/9  -  Nitronaphtalin  entsteht  aus  /9  -  Naphtylamin  nach  der 
Sandmeyer'nchen  Methode  (Seite  333).    Hellgelbe  Nadeln. 

Naphtylamine;  Naphtalinmlfosäuren  etc. 

a-Naphtylamin,  Cio  Hj .  N  Hj  (2jinin),  wird  durch  Reduction 
von  a-Nitronaphtalin  dargestellt.  Es  entsteht  auch  leicht  durch 
Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Chlorcalciumammoniak  (während 
Anilin  aus  Phenol  analog  nur  schwierig  entsteht): 

C10H7.OH  +  NH3  =  C10H7.NH3  +  H2O. 

Es  bildet  in  Alkohol  leicht  lösliche,  farblose  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Sm.-P.  bO^  und  S.-P.  300«.  Es  sublimirt  leicht 
und  riecht  unangenehm  fäcalartig.  Es  bräunt  sich  an  der  Luft. 
Gewisse  Oxydationsmittel,  z.  B.  Eisenchlorid,  erzeugen  in  den 
Lösungen  seiner  Salze  einen  blauen  Niederschlag;  andere  bilden 
ein  rothes  Oxydationsproduct.  Chromsäure  oxydirt  zu  a-Naphto- 
chinon  (s.  u.).     Es  ist  dem  Anilin  im  Uebrigen  sehr  ähnlich. 

Das  isomere  /3-Naplitylamin,  Cio  H7 .  N  H2  (Liehermann  1876), 
wird  aus  /S-Naphtol  durch  Erhitzen  im  Ammoniakstrome  oder  mit 
Chlorzinkammoniak  dargestellt.  Perlmutterglänzende,  geruch- 
lose Blättchen,  Sm.-P.  112«;  S.-P.  294«.  Beständiger  als 
a-Naphtylamin ;  wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  gefärbt. 

Beide  Naphtylamine  sind  reducirbar  zu  Tetrahydroverbindungen. 
Das  Tetrahydro  - « -  naphtylamin  ist  seiner  Muttersubstanz  »ehr 
ähnlich,  z.  B.  diazotirbar;  das  Tetrahydro-/3-naplitylamin  hingegen 
gleicht  einem  Amin  der  Fettreihe ;  es  wird  von  salpetriger  Säure  nicht 
diazotirt,  sondern  in  ein  sehr  beständiges  Nitrit  übergeführt.  Bei 
der  Oxydation  der  «-Verbindung  entsteht  Adipinsäure,   bei  jener  der 

ß  -  Verbindung    o  -  Carbohydrozimmtsäure ,     Og  H4<q  g^__Q  g q  q  ^ 

Daher  ist  in  der  /J- Verbindung  der  das  Amid  tragende,  in  der  «-Ver- 
bindung der  andere  Benzolkern  hydrirt.  Vgl.  Bamberger  u.  A.  (B.  21, 
847,  1112;  22,  625,  767). 

Von  beiden  Naphtylaminen  leiten  sich  wieder  ab  Methyl- ^  I>i- 
methyl-naphtylamine,  Phenyl-«-  und  -/9-naphtylaniine  (technisch 
wichtig),  Nitrojiaphtylamine,  Diamidonaphtaline  oder  Naphtylen- 
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diamine^  OxoH^CNHa)^,  Diaioverbindungtiiy  wtloh«  d«D  Diaso- 
verbiDdungen  dt«  Bensoll ,  sumal  in  ihrer  Fähigkeit»  AxofiRrbitoffe  zu 
liefern,  vollkommen  analog  sind  eto. 

Das  aus  ff-Naplitylamin  durch  salpetrige  Säure  entstehende 

Diaioamidonaphtalliiy  OioHy—NsN—NH—OioH^,  lagert  sich 
analog  dem  Diasoamidobeusol  leicht  um  in  AmldGaionaphtalln^ 
OioHy-^N^N—OioHe.NHg  (braünrothe  Nadeln  mit  grünem  Metall- 
glanx),  welches  diaxotirbar  ist  und  dessen  Diasoverbindung  beim  Kochen 
mit  Alkohol  das  ABonaphtallii  ^  O10H7— Ns=N— O10H7,  der  ««Eeihe 
liefert  (rothe»  stahlblau  glänzende  Prismen).  Letzteres  ist  nach  den 
sonst  für  Azobenzol  geltenden  Methoden  nicht  oder  sehr  schwierig 
darstellbar. 

Die  beiden  aus  Kaphtalin  und  ooncentrirter  BchweMsäure  beim 
Brhitzen  entstehenden  KaphtallnBUlfoBäureii;  CjoHfCBOsH)  (kry 
«tallinisohe,  zerfliessliche  Körper),  von  denen  die  <y- Säure  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  sich  in  die  /9-Säure  umlagert,  vermögen  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  die  beiden  Naphtole,  durch  Erhitzen  mit 
Cyankalium  die  zwei  Oyannaphtaline ,  O10H7.ON  (krystallisirende, 
unzersetzt  destillirbare  Verbindungen),  zu  liefern. 

Naphtalindiiulfoiäuren  y  Oio  He  (S  O3  H)g.  Zwei  isomere  fl-fl- 
Säuren  (2 : 6  und  2:7)  entstehen  beim  Sulfuriren  des  Naphtalins  mit 
ooncentrirter  Schwefelsäure  bei  160  bis  200^,  während  mit  Sohwefel- 
säureohlorhydrin  in  der  Kälte  eine  «-«-Säure  (1:6)  sich  bildet. 

Naphtylamlntulfotäuren,  Cto  He  (N  H9)  (S  Og  H) ,  nind  in 
grösserer  Zahl  bekannt.  Die  Naphtblontäure,  (N  H9 :  S  Ca  U  =  1 : 4), 
entsteht  durch  Sulfuriruug  des  «-Naphtylamins;  sie  wird  Bur 
Darstellung  yonAzofarben  verwendet,  wie  auch  mehrere  Isomere 
und  Naphtylamindisulfosäuren.  , 

Naphtole. 

a-  und  ^-Naphtol,  CioHj.OH,  finden  sich  im  Steinkohlen- 
theer  und  sind  ausser  aus  den  Naphtalinsulfosäuron  (s.  0.)  auch 
durch  Diazotirung  der  Naphtylamine  leicht  darstellbar.  Sie 
bilden  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  phenolartig  riechende,  glänzende  Hlilttcheti.  Das 
a-Naphtol  (Griess  1H«6)  hat  den  Sm.-P.  95^  und  S.-P.  282^,  das 
ß-Naphtol  {Schaffet  1869)  den  Sm.-P.  122«  und  S.-P.  288".  Beide 
Bind  leicht  flüchtig.  Sie  besitzen  einen  phenolartigen  Charakter, 
haben  jedoch  dabei  mehr  Aehnlichkeit  mit  Alkoholen  als  die 
Phenole  der  Benzolreihe,  indem  ihre  Hydroxylgruppen  weit 
reactionsfähigor  sind  als  die  der  letzteren  und  z.  B.  leicht 
gegen  NIIj  (h.  0.)  ausgetauscht  werden  können.  /)-Naphtol  ist 
ein  Antisepticum. 
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Eisenchlorid  oxydirt  beide  unter  rioletten  (a)  oder  grünlichen 
(ß)  Farbenencheinungen  zn  Dinaphtolen  ^  02oHi2(OH)2,  welche  den 
Diphenolen  (S.  421)  entsprechen  und  Abkömnüinge  von  Dinaphtylen 
(s.  n.)  sind. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  von  a-Naphtol  entsteht  o-Ziinint- 
oarbonväure^  0eH4(C0aH)— CHrrOH—OOaH,  von  /J-Naphtol  hin- 
gegen o-Carboxylphenylglyoxylfläora,  OgH4(C02H)— CO— COgH. 

Beide  Naphtole  bilden  Aethyl&ther,  C10H7.O.C2H&,  Aoetyl- 
naphtole^  O^o  H7 . 0  (C2  Hg  0)  etc. 

Betoly  Naphtosalol,  Cio  H7 . 0 .  C  O— C^  H4  (0  H),  der  Salicylsäure- 
ester  des  /9-Naphtols,  ein  weisses  Krystallpulver  vom  Sm.-P.  95®,  findet 
therapeutisch  ähnlich  dem  Salol  Verwendung. 

Von  den  Naphtolen  leiten  sich  wie  von  den  Phenolen  wieder 
Nitro-y  Di-y  Trinitro-^  Nitroio-  (s.  f.  S.),  Amidoverbindungen  etc.  ab. 

Das  DinitroTcnaphtolj  Oio  H5(N  02)2  •  0  H,  bildet  als  Calciumsalz 
das  Martiusgelb  (Naphtalingelb),  und  seine  Sulfosäure  das 
Naphtolgelb  8  (Caro),  einen  geschätzten  gelben  Farbstoff. 

Die  Nitro-  und  Nitrosonaphtole  liefern  durch  Beduction 

AznidonaphtolO;  C^o  H^  (N  Hg)  (O  H) ,  gleich  den  Amidophenolen 
leicht  veränderliche  Bubstanzen  (Constitution  NH2:0H  in  der  «-Ver- 
bindung =  1  : 4,  in  der  jS-Verbindung  =  1:2). 

Eine  Reihe  Naphtol-mono ,  -di-  etc.  -sulfosäuren  sind 
bekannt  und  von  hoher  technischer  Wichtigkeit  (s.  u.). 

Durch  Einwirkung  von  Diazoverbinduugen,  auch  Diazonaphtalin- 
Bulfosäuren,  auf  Naphtylamine  und  Naphtole  und  speciell  deren  Sulfo- 
ääiiren  entsteht  eineBeihe  sehr  wichtiger  Azofarbstoffe  (siehe  auch  bei 
Benzidin);  z.  B.: 

Orange  n,  =  C6H4(808Na)— N=N— C,oHe(OH)  [fl;  die  Pon- 
ceaux  uud  Bordeaux,  meist  aus  diazotirtem  Xylidin  oder  Cu- 
midin  dargestellt; 

Bohtroth  O,  Cjo  Hg  (8  Og  Na)— N=N— Cjo Hß  (0  H)  (S  O3  Na) ; 

Biebrioher  Scharlach; 

Ce  H4  (S  Os  Na)-~N=N— Oe  H4— N=N— C^o  Hß  (O  H), 

Brillantsc/hwarz, 
Cio  Hß  (8  Og  Na)a-N=N-Cio  He-N=N-Cio  H4  (0  H)  (8  O3  Na)2. 

DioxynaphtäUne;  Naphtochinone, 

Dioz3maph taline  y  CioHe(OH)2.  Es  sind  verschiedene  Isomere 
bekannt.  Zwei  von  ihnen ,  die  Hydronaphtochinone,  sind  >nalog  dem 
Hydrochinon  durch  Chromsäure  zu  chinonartigen  Verbindungen 
(s.  8.  381),  den  Naphtochinonen,  oxydirbar. 

Das  f(-Naphtochinony  CjoHeOa,  entsteht  auch  durch  Oxydation 
von  Naphtalin ,  «-Naphtylamin,  «-Amidonaphtol  etc.  mit  Chromsäure. 
Gelbe  rhombische  Tafeln.  8m.-P.  125®.  Es  ist  das  vollkommene  Ana- 
logen des  gewöhnlichen  Chlnons,  riecht  demselben  ähnlich  und  ist  mit 
Waaserdämpfen  flüchtig. 
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Das  /9-KAphtoohlnon  (gelbrothe  BlättohtUf  lohwärst  sioh  beim 
Hrhitssen  auf  HO  bis  \20^)  ritoht  nioht  und  iiit  nicht  flüchtig,  lo  Amb 
es  mehr  Aehnliohkeit  mit  Phenanthretichiuon  In,  d.)  hcHitzt.  Man 
»ohr«tbt  den  M.len  V«iblnduiiK.n  dl.  f)ik«ton.l<ornieln 

00  -  OOo 

00  00 

«-  /J-Naphtoohinon 

2U  (siehe  SchuUi^  Steinkohlentheer ,  2.  Aufl.,  B.  722),  da  sie  mit 
Hydroxylamin  reagiren  unter  Bildung  von  Oximen,  der  sogenannten 
Nitroionaphtole^  welche  man  auch  durch  £]inwirkttng  von  salpetriger 
Säure  auf  die  Kaphtole  erhält. 

Auch  Oxynaphtoohinone;  OioH5  0a(OH),  sind  bekannt. 

Das  gewöhnliohe  Oxynaphtoohiuun  ist  ein  Hydroxylderivat  des 
«-Naphtochinons  (O  :  0:  OH  ^=  1 :  4  :  2).  Ein  iiomerei  Oxynaphto- 
ohinon  (0:0:  OH  =  1:4:5),  das  Juglon^  kommt  in  den  NusMchalt>n 
vor  (gelbe  Nadeln)  und  ist  synthetisch  darstellbar  (B.  20,  934). 

Ein  Dioxynaphtochinon  t  OioH4  0g(OH)g,  ist  das  Naphtasarin; 
AlizarinBchwany  ein  werthvoller  Farbstoff,  welcher  durch  Einwirkung 
von  Ziulc  und  Bohwefelsäure  auf  A-Dinitronaphtalin  entsteht,  und  sich 
den  AÜKarinfarbstoffen  ähnlich  verhält. 

Itomohge  des  Naphtalim  und  verwandte  Kohlenwasserstoffe  \ 
Oarbonsäuren, 

a-  und  /l-Methylnaphtalln,  C,otl7.ClIa,  sowie Dimethyl- 
naphtaline,  CxQU^(Clh)t,  finden  »ich  im  Steinkohlentheor.  Sie 
laHBon  eich  fiynthetiBoh  aus  Naphtalin  nach  analogen  Methoden 
Vfi&  die  Homologen  des  Henzols  aus  diesem  erhalten. 

Die  NaphtoÄiäuren,  OiqH^  .(OOgH),  werden  aus  den  Oyau- 
naphtalinen  durch  Verstlfung,  und  auch  nach  anderen  B.  892  fl".  be- 
sprochenen synthetischen  Methoden  dargestellt,  und  bilden  feine.  In 
heissem  Waiser  schwer  lösliche  Nadeln,  die  beim  Destilliren  mit  Kalk 
in  Naphtalin  und  Kohlensäure  zerfallen.  Von  Ihnen  leiten  sich  ab 
Ozynaphtottiäuren,  OioH(,(OH)(0  09H),  weicht  mit  der  Balioylsäure 
oder  ihren  Isomeren  verwandt  sind. 

Von  NaphtaUndicarbonsäuren,  OioHo(OOan)a,  ist  b.  B.  bekannt' 
die  NaphtaltAure  (1:8),  welche  bei  höherer  Temperatur  ein  dem 
Phtalsäureanhydrid  ähnliches  Anhydrid  bildet. 

Phenylnaphtaliny  OioH^CCeHs),  besteht  aus  einer  Verbindung 
eines  Naphtalin-  und  eines  Beneolkerns  und  ist  daher  demDiphenyl, 
(^flHft— OflH5,  analog.  —  Aehnllches  gilt  vom 

Dlnaphtyl,  O10H7— O10H7,  welches  auch  analog  dem  Dlphenyl 
Derivate  (s.  0.  Dlnaphtole)  liefern  kann.  Die  Theorie  lässt  drei  Modl- 
flcationen  («•«-,  ß-ß-  und  a-/f*Verbindung)  voraussehen. 


fl 
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Ein  Ah}:fymm\%ng  des  NaphtaUns  ist  auch  das 

OH 
Aoeiutpliten,  ^xi^x^y  gleich  CioHe<- _^  (l:8),    welches    sich 

im  Steinkohlentheer  findet.    Farblose  Prismen;  Sm.-P.  95»,   8.-P.  2770. 

Anhang.    Inden,  Thiophten. 

Eine  dem  Naphtalin  ähnliche  Constitution  besitzen: 


und 


Thiophten,  =  CgH^Sa. 

Ersteres  erscheint  als  hervorgegangen  aus  der  Verschmelzung 
eines  Benzol-  und  eines  Pentamethylearinges,  letzteres  analog  aus  zwei 
Thiophenringen.  Das  Inden  ist  nur  in  Derivaten  bekannt  (vgl.  z.  B. 
A.  247,  129). 

Thiophten  entsteht  aus  Citronensäure  durch  Erhitzen  mit 
Phosphortrisulfid  und  bildet  ein  Oel  vom  S.-P.  225^  (B.  19,  2444). 


XXXII.  Anthracen-  nnd  Phenanthrengruppe. 

A.    Anthracen. 

Anthracen,  CuHio-  (Dutnas  und  Laurent  1832;  Fritzsche 
1857.)  Bildung:  1.  Bei  den  pyrogenen,  zu  Benzol  und 
Naphtalin  führenden  Reactionen  (S.  441)  entsteht  ausser  diesen 
auch  Anthracen. 

2.  Durch  Erhitzen  von  o-Tolylphenylketon  mit  Zinkstaub 
(B.  7,  16;  mit  Bleioxyd  entsteht  Antbrachinon,  s.  u.): 

"« Vc^H^^°«°»  =  0«H4<^J>CeH,  +  HjO. 

3.  Aus  Benzylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200® 
(neben  Dibenzyl,  B.  7,  276): 

4C6H5— CHaCl  ==  Ci4H,o  +  C14HU  +  4  HCl. 

4.  Aus  o-Brombenzylbromid  und  Natrium  in  ätherischer 
Lösung;  dabei  entsteht  zunächst  Hydroanthracen,  welches  durch 
Oxydation  (z.  Th.  spontan  bei  der  Reaction)  in  Anthracen  übergeht 
(B.  12,  1965): 

C«<CH,Br  +  ^'^r'V^,  +  4Na  =  CeH,<^'g^«H,  +  4NaBr; 
^«^KcH:>e«*  ~   2H  =  CeH4|>CeH.. 


Anthraoen. 
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6.  Beim  SrhitMn  too  Btnsol  mit  lymmetrisohem  TetrAbrom- 
ttthan  und  Aluminlumohlovid  (B.  16»  638): 

6.  Durch  Erhitsßen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Henzol 
und  Aluminiumohlorid  entsteht  O'Bengoplbenxoäsäure^  und  hieraus 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  Anthrachinon  (Behr  und 
V.  Dorp^  B.  7,  Ö78),  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
Anthracen  liefert: 

OflH4<JJ>OoH4  +  öH  =  OeH4<gJ[>OeH4  +  2  11^0. 

7.  Aus  Alizarin  durch  Zinkstaub  b.  S.  458. 

Constitution,  Nach  obigen  Bildungaweisen  und  nach  seiner 
Beziehung  zum  Anthrachinon,  dessen  Constitution  z.  ß.  aus 
IMldungsweise  6.  hervorgeht,  enthält  das  Anthracenmolocül  /tivei 
Benicolkeme^  Celli,  welche  durch  dm  Gruppe  Cgllj  {Mittelgruppe) 
ntit  einander  verbunden  sind.  Die  Kohlenstoffatome  dieser  Mittel- 
Gruppe  sind  nach  Bildungswoiso  5.  auch  unter  einander  gebunden, 
und  nehmen  an  jedem  Benzolkern  die  Or^/io-8tollung  zu  einander 
ein  (nach  Bildüngs weise  2.  \ind  6.  an  einem,  nach  4.  auch  an  dem 
anderen  ßenzolkem;  weitere  Beweise  s.  z.  B.  v»  I^hmann^  B.  13, 
2124).  Somit  ist  die  Constitution  dos  Anthracens  die  folgende 
(Oraebe  und  lAcbemtmn,  A.  Spl.  7,  818): 


HC 


HC 


H  H  H 

C  C  C 


CH 


CH 


oder  BOhematisch 


YTT 

Die  btiden  Kohltnitoffktnme  der  MÜUlgruppe  bilden  also  mit  den 
mit  ihnen  verbundenen  Kolilenitoff Atomen  der  Bensolkerne  einen  neuen 
eeohigliedrigen  Bing,  so  daii  man  Um  Anthracen  auch  ali  durch 
Veriohmelsung  dreier  Benaolkerue  liervorgegangen  betracltten  kann. 

Eigenschaften  und  Verhalten*    Das  Anthracen  bildet  farblose 
Tafeln  von  prächtig  blauer  Fluoresconz;   es  ist  in  Wasser  unlös- 
lich,  schwer   in   Alkohol   und   Aether,  leicht  in  heissom  Benzol 
Bernlhi«n,  organ.  Oh«mU,    9.  Aufl.  29 
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löslich.     Sm.-P.  213^  S.-P.  über  360^     Giebt  mit  Pikrinsäure 
schöne  rothe  Nadeln  einer  additionellen  Verbindung. 

Wird  durch  Sonnenlicht  in  das  (poljmere?)  Paraanthracen, 
(^i4^io)xt  verwandelt.  Beductionsmittel  führen  es  über  in  Anthraoen- 
hydrür^  ^uHia  (s.  o.  Bildungsweise  4.),  weisse,  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche Tafeln,  Sm.-P.  107^  welches  unzersetzt  siedet,  aber  durch  Glüh- 
hitze, wie  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Anthracen  zurüok- 
bildet.    Es  hat  die  Oonstitution : 

Bei  weiterer  Hydrirung   entstehen  C14H10  und  schliesslich  0,41124. 

Derivate  des  Anthracens. 

Isomere  Monoderivate   sind  nach  der  Theorie   je    drei 
möglich,  nämlich  a-,  ß-  und  y- Verbindungen : 
«"'      y        « 


/ 

da  im  Schema  S.  449  1=4=5=8  =  a,  2=3=6=7  =  ß,  und 
9=10  =  y  ist.  Die  bekannten  Thatsachen  stimmen  hiermit 
vollkommen  überein. 

Die  Stellung  der  eingetretenen  Gruppe  ergiebt  sich  meist  aus  dem 
Verhalten  der  betreffenden  Substanz  bei  der  Oxydation  (z.  B.  wird  die 
in  7 -Stellung  befindliche  dabei  elinünirt  unter  Bildung  von  Anthra- 
chinon)  oder  aus  der  Synthese  derselben  (z.  B.  die  des  Alizirins  z.  Th. 
aus  seiner  Bildung  aus  Brenzcatechin  und  Phtalsäure). 

Das  Anthrachinon,  C^  H4  (C  0)^  C^  H4,  in  welchem  dieWasser- 
stoffatome  9  und  10  gegen  SauerstofiP  ersetzt  sind,  bildet  nur  je 
zwei  isomere  Monoderivate. 

Isomere  Biderivate   können  in  sehr  grosser  Anzahl  existiren. 

Uebersicht  der  wichtigsten  Anthracenderivate  s.  f.  S. 

Von  diesen  Verbindungen  entstehen  die  Substitutionsproduote 
direct;  sie  geben  durch  Oxydation  Anthrachinon,  enthalten  daher  das 
Halogen  in  y- Stellung.  Das  /3-Anthranun  ist  aus  /9-Anthrol  und 
Ammoniak,  das  Anthrol  aus  Anthracensulfosäure  und  Kali, 
die  letztere  aus  /9-Anthrachinonmonosulfo8äure  durch  Beduetion  erhalten 
worden.  «-, /J-Dioxyanthracene  werden  aus  den Sulfosäuren  durch 
Kaliscbmelze,  die  zwischen  Hydroanthi'acen  und  Anthrachinon  stehenden 
Körper  Hydranthranol ,  Oxanthranol,  Anthi*!anol,  Anthrahydrochinon 
(Liebermann)  durch  Reduction  des  Anthrachinons  erhalten.  Oxyan- 
thracene  scheinen  auch  im  Theer  vorzukommen.  Die  Phtalldine 
entstehen  aus  den  Phtalinen  (S.  436)  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure, nach  dem  Schema  (S.  452): 
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Uebersicht  über  die  wichtignteti  AnthracendArivate. 


0,4H9  01  I   Ohlor-,  Dichlor-» 
Üi4  Hg  OI9  >  Dibromanthracene 
CuHgBrJ  (y) 

0]4  H9  .  KOg  UDbekannt 


Oi^Ho.NHa  i4nf/immtn  (ß) 
O14H9.BOSH  /9-A.-Sulfo8äur6 

0i4H8(8O8H)a  J    oendiiulfosäure 


0]  4  H«  (0  U )  Oxyanthracene : 
/OH 


^«"*<6h)^«"8  •  ^^  Jl  ^"'^'''^      ^«^*<öSh)/^ö"*   Authianol  (y) 

0|4H8(OH)9  Dioxyanthracene : 

«^•"4(0H)>-«*  Anehrahy.,rochlno„(i.om,..:  l^'S^nlr'') 

CuHgOa  Anthrachinon: 

0!lHl0al808H)j  mono-,  dl.«ultOH.|  ^6H4<;oo  >«"*  Oxanthraiiol 

0|4  H7  02(0  H)  Oxyanthmchinonei 
üeH4(Cü)aOflH8(OH):  «■  =  Erythrooxy-,  ß-  =  Oxy^nthrachinon. 
Ü|  4  Hfl  Og  (O  H)a  Diojryanthrachinone  ; 

üflH4(CO)aOflH2(OH)a:  «ß  ^  Allsarln,  ««'  =  Ohinizai-in,  «/  =  i»ui- 

puroxHuthin  eto. 
(^0Hs(OH)((:)O)aO|,Hs(OH):     AnthraflavinsRure,  Innanthraflaviaiäure, 

AuthraruftD,  CliryHazin  etc. 

Oi4H50a(OH)8  Trioxya n thra ch inone : 
OflH4(00)aOeH(OH)a:  aßa'  --  Purpurin. 

Inotner:    Flavopurpm'iu,  Anthrapurpuriu  etc. 

Tetraoxyanthf*achinone :    AnthrachrynoD,  Ruflopin. 
Hexaoxyimthmchinon :    RuflgalluiiHilure. 


0|4  Hg  (0  Ha)  Methylanthracene 

0i4H9(0eH5)  Phertylaiithracen  etc. 

-,  TT /O  Ha  Vi  H    Alkylanthra- 
^•***S0HR/^«"*  hydrüre 

n  u  /^(Ö«)  V  H  P»»^nylantbra- 
^•"*\C(CeH6)/^'"'**nol(P;ie«/trfitMf) 


0(4  Hg(0  Hg)a  DimethylanthraceDe 
OuH,(ÜOaH)j    ^^^^^.^  (^^  ^^  yj 

n  h/^*^^        \n  w  Alkylhydran- 
^8  "♦\C  R  (0  H)/^o  *^*    thranole 


Pheuyl- 
oxanthra- 


^fl*^*<Co(Oe,Hö) .  OH)^^^^üoi(Phta 


Uimne) 


29'* 
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Triphonylmethancarbonsäare  PheDylanthranoI 

(siebe  übrigens  Ö.  18,  2150),  und  sind  zu  Pbtalidetnen  (z.B.  Coeruleün, 
8.  437)  oxydirbar.  y-alkylirte  Antbracene  entsteben  aus  alkylirten 
Hydrantbranolen  (die  man  ibrerseits  durcb  Alkali  und  Jodalkyl  aus 
Hydrantbranol  darstellt)  durcb  WaUerabspaltung,  y-Pbenylanthracen 
aus  Pbenylantbranol  (einem  Pbtalidin)  durcb  Glüben  mit  Zinkstaub. 
(Isomere  Alkylantbracene  s.  u.) 

Besonders  wicbtig  sind  Antliracbinon  und  seine  Oxyverbindungen. 

Anthrachinon,  C14H8O2  (Laurent  1834).  Bildung  s.  0. 
Entsteht  leicht  durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Chromsäure 
in  Eisessig;  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  benzoe- 
saurem  Kalk. 

Glänzende  gelbe,  in  heissem  Benzol  lösliche  Prismen  oder 
Nadeln  von  grosser  Sublimationsfahigkeit  und  hoher  Beständig- 
keit gegen  Oxydationsmittel.  Sm.-P.  277^.  Jodwasserstoff  bildet 
bei  150^  Anthracen  oder  dessen  Dihydrür.  Schmelzendes  Kali 
verwandelt  es  in  Benzoesäure.  Hat  weniger  Chinon-  als 
Ketoncharakter  (Zincke^  Fittig) ;  durch  schweflige  Säure  wird 
es  nicht  reducirt  und  bildet  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim. 

Ist  bromirbar,  nitrirbar,  sulfurirbar.  Die  Antbracbinon- 
/j.monosulfosäure  bildet  gelbe  Blätteben;  von  Dienilfosäuren  sind 
sowobl  zwei  aus  Antbracbinon  direct  entstebende  als^  aucb  zwei  aus 
den  Anthracendisulf08äui*en  durcb  Oxydation  sieb  bildende  bekannt. 

Die  Kaliscbmelze  der  Sulfosänren  fübrt  nicbt  glatt  zu  den  ana- 
logen Oxyverbindungen,  vielmebr  wird  aus  der  Luft  nocb  Sauerstoff 
aufgenommen,  so  dass  die  Monosulfosäuren  Mono-  und  Dioxy-,  die  Di- 
sulfosäuren  Di-  und  Trioxyantbracbinone  Hefem.  In  der  Tecbnik  setzt 
man  der  Scbmelze  daber  Kalinmcblorat  binzu.  —  Durcb  längeres 
Scbmelzen  mit  Kali  tritt  Zersetzung  zu  Oxybenzoesäuren  ein. 

Ozyautbraohinone  sind  aucb  analog  der  fdr  Antbracliinon 
geltenden  syntbetiscben  Bildungsweise  6.  (S.  449)  aus  Pbtalsäureanhy- 
drid  und  Mono-  oder  Dioxybenzolen  darstellbar  (Baeyer  und  Coro, 
B.  7,  968;  8,  152),  z.  B.: 

^6^*<00>  +  C6H4(OH)2  =  C6H,<^g>CeH2(OH)a  -h  H^O; 

mit  Pbenol  entstehen  so  die  zwei  Oxyantbracbinone  (gelbe  Nadeln), 
mit  Brenzcatechin  (1,2)  das  Alizarin,  mit  Hydrocbinon  das  Gkiniza- 
rin  u.  s.  f.  —  Weiter  bilden  sie  sich  aus  den  Chlor-  und  Brom-anthra- 
cbinonen  durcb  Kaliscbmelze,  und'm-Oxybenzoesäure  kann  direct  durch 
Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  in  Anthraflavinsäure  (»ebe 
üebersicht)  übergehen.    Genaueres:    A.  246,  245. 
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Das  Alizarin,  Cx4Hs04,  ist  der  altbekannte  schöne  und 
wichtige  Farbstoff  der  Krappwurzel  (Rubia  tinotorum)  und  ist  in 
derselben  als  (leicht  zerfallendes)  Glyoosid  (S.  487),  Ruberythrin-f 
säure  (C2eH28  0i4),  enthalten.  Neben  ihm  findet  sich  in  der 
Krapp  Wurzel  Purpurin.  Die  gegenwärtige  (seit  1871)  technische 
Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthracen  (Grabe  nnHAebermann, 
Caro,  Perkin,  B.  3,  369;  A.  160,  130)  durch  Vermittelung  von 
Anthrachinonmonosulfosäure  (s.  S.  452)  oder  z.  B.  Dichloranthra- 
chinon  (s.  o.)  beruht  auf  der  Beobachtung  von  Grabe  und  Lieber- 
mcmn  (1868,  B.  1,  49;  A.  Spl.  7,  297),  dass  das  Alizarin  durch 
Glühen  mit  Zinkstaub  zu  Anthracen  reducirt  wird. 

Prächtig  glasglänzende  rothe  Prismen  oder  Nadeln  (subli- 
mirt),  Sm.-P.  289^;  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heissem 
Wasser  wenig,  aber  als  Phenol  in  Alkalien  leicht  (mit  violett- 
rother  Farbe)  löslich.  Es  bildet  mit  Metalloxyden  unlösliche 
gefärbte  Verbindungen,  „Lacke^  (Thon erdelack,  Zinnlack  prächtig 
roth,  Eisenlack  schwarz- violett,  Kalklack  blau) ;  die  zu  färbenden 
Zeuge  werden  durch  vorheriges  Beizen  [mit  Aluminiumacetat 
oder  mit  Toumantöl  („Türkischroth-färberei")  etc.]  zur  Fixirung 
des  Farbstoffs  vorbereitet. 

Durch  Beduction  des  Alizarins  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub 
entsteht: 

Anthrarobin,  Dioxyanthranol,  CeH4<(- ^    ^6Ha(6H)a  (8. 451), 

6ln  gelblichweisses ,  durch  Oxydation  wieder  in  Alizarin  übergebendes 
Pulver,  welches  wegen  seiner  reducirenden  Eigenschaften  gegen  Haut- 
krankheiten angewandt  wird. 

Durch  Stickstofftetroxyd  wird  Alizarin  in  einen  rotbgelben  Farb- 
stoff, /9-Nitroallaariny  AUzarinorange ,  OnHyCN 02)04,  tibergeführt; 
dieser  glebt  (nach  der  Skraup^nchen  Beaction,  8.  468)  mit  Glyoerin 
und  Schwefelsäure  das  AÜJBarinblau  ^  OX7H9NO4  (siehe  Ohinolin), 
einen  ebenfalls  werth vollen,  blauen  Farbstoff. 

Auch  Purpurin,  Anthrapurpurin,  Plavopurpurin  sind 
werthvolle  Farbstoffe  und  werden  technisch  gewonnen. 

Nach  V.  Kostanecki  ist  die  Fähigkeit  dieser  Verbindungen,  Beizen 
zu  färben,  an  die  Anwesenheit  zweier  in  Ortho -Stellung  befindlichen 
Hydroxyle  geknüpft. 

Den  Anthraoenfarbstoffen  ist  in  seinen  Eigenschaften  verwandt 
der  gelbe  Farbstoff:  GalloflaTin,  OiAH^Og,  welcher  durch  Einwirkung 
von  Luft  auf  eine  alkalische  Gttllussäurelösung  gewonnen  wird  (Bohn 
and  Grabe;  B.  20,  2827). 
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Homologe  des  Anthracem 

(«.  a.  oben)  sind  im  Steiokoblentheer  enthalten,  nämlich 

Methylanthraoen   (GHs  in  a-  oder  ß-),  CuHg.GHs  (dem  An- 
thracen ähnlich,  Sm.-P.  199®,  oxydirbar  zu  Methylanthrachinon)  und 

Dimethylanthraoen  I  8m. -P.  224  bis  225®,  von  dem  auch  Iso- 
mere fiynthetisch  dargestellt  sind. 

Die  drei  möglichen  Anthraoenmonooarbonsäuren  und  auch 
DioarbonsAuren  des  Antbracens  sind  bekannt. 

B.    Fhenanthren. 

Fhenanthren,  CuHio  [Fittig  und  Ostermayer  (1872);  A.  166, 
361],  ist  im  Sieinkohlentheer  als  Begleiter  des  Anthracens  ent- 
halten. Farblose  glänzende  Blättchen  (Tafeln),  in  Alkohol  leichter 
als  Anthracen  (mit  blauer  Fluorescenz)  löslich.  Sm.-P.  100®; 
S.-P.  340®.  Wird  von  jenem  durch  partielle  Oxydation,  welche 
Anthracen  zuerst  angreift,  und  Destillation  getrennt.  —  Oxy- 
dationsmittel liefern  Diphensäure  (S.  423). 

Bildung.  1.  Auf  pyrogenem  Wege  (Durchleiten  durch  glühende 
Röhren)  aus  Toluol,  Stilben,  Dibenzyl,  o-DitoIyl. 

2.  Aus  o  -  Brombenzylbromid  und  Na  neben  Anthracen  (S.  448). 

3.  Bei  der  Destillation  von  Morphin  über  Zinkstaub. 

ConstittUion.    Die  Bildung  des  Phenanthrens  aus  o-Ditolyl,  und 

seine  Oxydirbarkeit  zu  Diphensäure,   -^    *    r^rJ^m  zeigen,  dass  es  ein 

UjHi — OÜ2II 

Diphenyldertvat  ist,    und   an  jedem  Benzolkem  ein  Kohlenstoflfatom 

gebunden  enthält,  welches  (z.  B.   wegen   seiner  Bildung   aus  Stilben, 

C  H  ^CH 

n*n*    "_,   welche  der  des  Diphenyls  aus  Benzol  völlig   entspricht) 

^6  "6 — ^" 

mit  dem  entsprechenden  anderen  Koblenstoifatom  durch  doppelte  Bin- 
dung zusammenhängt.  Da  die  Diphensäure  eine  Di-ortho-diphenyl- 
dicarbonsäure  ist  (SchüUZf  A.  196,  1;  203,  95),  so  ist  auch  das  Fhen- 
anthren ein  Diorthoderivat,  und  besitzt  folgende  Constitution: 

HC CH 

HC    C/      \0    CH 
CeH,-CH        _         HC^^V-'^^SCH 
CeH4-CH        ~         ^^\=/CC\^^»- 
HC     CH      HC     CH 

Hiemach  bilden  die  zwei  CH-gruppen  mit  den  mit  ihnen  ver- 
bundenen zweimal  zwei  Kohlenstoffatomen  der  beiden  Benzoikeme  des 
Diphenyls  einen  neuen  sechsgliedrigen  Bing,  so  dass  das  Phenanthreo, 
ähnlich  wie  das  Anthracen,    auch    als  durch  Yerschmelzung    dreier 
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BdQiolk^rn«,  odm*  Auoh  «iutts  Xaphiiilin-  und  «luti  B^uKulk^ruei  htti'Vüi- 
g^gani^en  b«traclitet  wni'd«»  kaii». 

Auch  vom  Ph.  Itit«*»  nloh  Bubstitutions-  und  Additiutjs- 
prodticU  (8.  B.  tin  Tetr^hydrüiOi  Nitro- »  Amldo-v«rbindu»g(iu,  Hulfo- 
HÜurtfl,  öy*uderivftte ,  Carboniliuvon  und  Oxy verbind ungou  nb.  Bin 
Oxyphiniintbrtn  Int  d^ii  Phenanthrol^  %im  Diuxyv^vbindung  dfis 
Ph«nanthr«nhydroohinon)  Ci4Hg(0il)g,  wsloli««  duvoh  Oxydation 
in  düM  (auch  dir@ct  aui  PhtinHnthrHn  duroh  OhromBAur«  dntiUhcfude) 

O0H4-CO 
Phenanthrenohlnon,    )  l^       (orangcifArbene  Nadeln, 

8m.-P.  200^,  uniserMetBt  dc^iitillirbar),  übergeht.  Letsteres  hat  den 
Churakter  eines  Diketons,  reagirt  mit  Hydroxylamin, 
NAtriumiulflt  eto. ,  läsiit  iioh  aber  duroh  lohweflige  Säure  eum 
entsprechenden  Ilydroohinon  reduciren.  Ist  geruohloM  und  mit 
WüHHerdämpfen  nioht  flüchtig.  (Hebt  mit  thiotalen  -  haltigem 
Toluol,  Eiiie«iiig  und  HchwefelsÄure  eine  blaugrüne  Färbung,  die 
nadidem  Verdünnen  mit  violetter  Farbe  in  Aether  geht:  ^Lauhöfi' 
Aörfmtfr'Bohe  Reaction**  (H.  17,  1888). 


0.   Oomplioirtere  Kohlenwatterttoffe. 

Fluoranthen^  OjgUio,  Pyren;  OiyH,o,  Ohryitxii  0|gUig,  und 
R«t«n)  ^iglliSf  i^^^d  Kohl«nwaBiieritoire ,  wtlohe  man  auii  dt^n  üb^r 
960^  «Itdendmi  Bentaadtheilen  dei  SteiukohknthttcrH  iiolirt  hat.  Phe- 
nanthrtn,  Pyrttn  und  Fluoranthttn  flnden  Mich  auch  im  Htuppftttt,  einem 
DeitlllationMproduot  dttr  Quickiilbttrerise  von  Ydrla. 

Weifiitt  Biattohen,  unsettrietsst  Mubümirbar.  Können  durch  Oxy- 
dation in  sugihörige  Kt^tone  übergeführt  werden. 

Constitution : 

0«H4V  Oö  H4-OH  OflH4--OH 

Fluoratitlien  (^hryiien  Beten 

OuDitltution  dei  Pyreni:  Bamhergw^  A.  240,  147. 
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Pyridinderivate,  Alkaloide  u.  verwandte  Körper. 

Die  seither  besprochenen  aromatischen  Verbindungen  leiten 
sich  vom 

Benzol,  CgHg,      Naphtalin,  CioHg,      Anthracen,  C14H10  etc. 

als  Stammkohlenwasserstoffen  ab. 

Denselben  reihen  sich  einige  Gruppen  sehr  wichtiger  stick- 
stoffhaltiger Substanzen  an,  welche  sich  von  4en  basischen 
Verbindungen : 

Pyridin^  C5H5N,      Chinolin^  C9H7N,     Äcridin,  CiaHaN  etc. 

als  Mutters  üb  stanzen  ableiten,  und  zwar  in  gleicher 
Weise  wie  jene  vom  Benzol  etc.,  also  durch  Ersetzung  von  Wasser- 
stoff gegen  Halogen,  NO2,  NH2,  SO3H,  OH,  CH3,  CO3H  etc. 

Die  Zasammensetzungsdifferenz  dieser  Basen  unter 
einander  beträgt  je  C4H3,  ist  also  dieselbe  wie  zwischen  obigen 
Stammkohlenwasserstoffen,  von    welchen   man    sie  auch    durch 
Austausch  von  CH  gegen  N  abgeleitet  denken  kann: 
CflH«  -  CH  +  N  =  C5H5N. 

So  wie  Naphtalin  und  Anthracen  ihrerseits  selbst  Benzol- 
derivate sind,  so  sind  Chinolin  und  Acridin  einerseits  Benzol- 
abkömmlinge, andererseits  Derivate  des  Pyridins  (s.  u.) ;  letzteres 
ist  also  die  Stammbase  der  ganzen  zu  besprechenden  Classe  von 
Verbindungen. 

Es  kann  in  manchen  Punkten  mit  dem  Benzol  verglichen 
werden : 

1.  Es  besitzt  wie  das  Benzol  eine  sehr  grosse  Beständig- 
keit. Es  zeichnet  sich  vor  diesem  sogar  durch  eine  grössere 
Indifferenz  gegenüber  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  den 
Halogenen  aus.  Erstere  wirkt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sulfurirend,  Nitropyridine  sind  noch  nicht  bekannt,  ebenso  wenig 
Jodpyridine ;  Chlor-  und  Bromderivate  nur  in  beschränkter  Zahl. 
Pyridin  wird  von  Salpetersäure,  Chromsäure  oder  Kaliumper- 
manganat nicht  verändert,  ebenso  wenig  seine  Carbonsäuren. 

2.  Das  Verhalten  seinerDerivate  ist  im  Ganzen  durch- 
aus ähnlich  dem  der  Benzolderivate.      So  werden  seine  Homo- 


Pyridinderivate,  457 

logen  (auch  Chinolin  etc)  bei  der  Oxydation  in  Pyridincarbon- 
säuren  übergeführt,  und  diese  Carbon  säuren  liefern  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  Pyridin  (wie  Benzoesäure  Benzol). 

3.  Die  Isomerieverhältnisse  sind  ganz  ähnliche  wie 
bei  den  Benzolderivaten.  So  ist  die  Zahl  der  isomeren  Mono« 
derivate  des  Pyridins  gleich  derjenigen  der  isomeren  Biderivate 
des  Benzols,  =  3,  die  Zahl  der  Biderivate  des  Pyridins  mit  glei- 
chen Substituenten  gleich  derjenigen  der  Benzolderivate  C^tHsXXX', 
gleich  6,  u.  s.  f. 

4.  Die  Beducirbarkeit  der  Molecüle  ist  eine  analoge. 
Wie  aus  Benzol  Hexahydrobenzol ,  so  entsteht  aus  Pyridin  (aber . 
leichter)  Hexahydropyridin  =  Piperidin,  CsHnN;  femer  —  wie 
aus  Naphtalin  Tetrahydronaphtalin  —  aus  Chinolin  leicht  Tetra- 
hydrochinolin,  CjjHnN,  und  aus  Acridin  leicht  (Di)Hydroacridin, 
CisUiiN  (analog  Anthracendihydrür).  Wie  bei  genannten  Hy- 
drüren  der  Benzolreihe  ist  einerseits  weiterer  WasserstofiPein tritt 
nicht  ausgeschlossen,  andererseits  ist  die  Tendenz  zur  Rückbil- 
dung der  Stammbasen  vorhanden. 

Demgemäss  ist  ihre  ConstütUion  ,em^  derjenigen  derBenzol- 
KdhlenwasserstoiFe  sehr  ähnliche  (Yfeiterea  s.  S.  461  und  S.  470). 


Im  Gegensatz  zu  den  neutralen  Benzolkohlenwasserstofi'en 
sind  Pyridin  etc.  starke  Basen,  meist  von  durchdringendem 
Geruch;  Pyridin  ist  in  Wasser  leicht,  Chinolin  wenig  löslich. 
Sie  destilliren  (ev.  sublimiren)  unzersetzt,  bilden  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  meist  leicht  lösliche,  mit  Chromsäure  schwer  lös- 
liche (oft  qharakteristische)  Salze,  mit  Platinchlorid,  Chlorgpld, 
Merourichlorid  etc.  meist  schwer  lösliche  Doppelsalze  u.  s.  f. 

Als  Basen  sind  sie  tertiär,  also  z.  B.  nicht  acetylirbar.  Mit 
Jodmethyl  vereinigen  sie  siph  zu  quaternären  Verbindungen. 

Pyridin  und  Chinolin  wie  viele  ihrer  Homologen  sind  sowohl 
im  Steinkohlentheer(in  diesem  auch  Acridin)  wie  im  Knochen - 
theeröl  (oleum  Dippelii  animale)  vorhanden  und  daraus  durch 
Säuren  abscheidbar.  Sie  sind  indess  daraus  durch  wiederholte 
Fractionirung  grossentheils  nicht  chemisch  rein  zu  erhalten.  Zu 
ihrer  Reindarstellung  ist  man  daher  oft  auf  synthetische  Me- 
thoden angewiesen. 

Chinolin-  und  auch  Pyridinbasen  entstehen  durch  Destilla- 
tion der  meisten  in  der  Natur  vorkommenden  Alkaloide,  z.  B, 
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Chinin ,  Cinchonin ,  Strychnin ,  mit  Ealihydrat  etc. ,  ihre  Carbon- 
säuren  durch  Oxydation  solcher  Alkaloide.  Hieraus  ergiebt  sich, 
dass  die  letzteren  meist  Pyridinderivate  sind. 

Die  Alkaloide  sind  Pflanzenbasen  von  meist  sehr  intensiver 
giftiger  oder  heilkräftiger  Wirkung,  welche  für  die  Medicin  von 
grosser  Bedeutung  sind.  Ein  Theil  derselben  wird  bei  den  Pyridin- 
derivaten,  ein  anderer  Theil,  diejenigen,  deren  Beziehungen  zum 
Pyridin  noch  wenig  bekannt  sind,  im  Anhange  kurz  besprochen 
werden. 

Gewisse  Alkaloide  (z.  B.  dasCaffein  und  dasCholin)  gehören 
übrigens  anderen  Glassen  von  Verbindungen  an. 

In  neuerer  Zeit  pflegt  man  die  Bezeichnung  „Alkaloide''  auf 
die  vom  Pyridin  abstammenden  Pflanzenbasen  zu  beschränken. 


U  e  b  e 

reicht 

über  einige  Pyridin-  und  Chinolinderivate. 

Pyridin  .... 

CßHßN 

Chinolin 

CjHyN 

Chlorpyridin  etc. 

CßH^NCl 

Chlorchinolin  etc. 

CgHeNCl 

Amidocbinoline     . 

CjHeNCNH,) 

Pyridinsalf osäure 

CßH^NCSOaH) 

Chinolinsulfosäuren 

CöHfiNCöOsH) 

Oxypyridine  (3) 

CßH^NCOH) 

Oxychinoline     .   . 

CgHeNCOH) 

Methylpyridine 

CftH^NCCHs) 

Methylchinoline    . 

CaHßNCCHg) 

(Picoline)  (3) 

(Cbinaldin  etc.) 

Dimethylpyridine 

C5H3N(OH8)a 

Dimethylcbinoline 

CaHßNCCHa)^ 

(Lutidine) 

Trimethylpyrid. 

06HaN(CH8)8 

Trimethylcbinoline 

C9H4N(CH3)3 

Propylpyridine  . 

CßH^NCOsH^) 

etc. 

Pyr,-ca/rlon8.  (3) 

C5H4N(C02H) 

ChinoUncarbons.   . 

CgHeNCCO^H) 

Pyridindicarb8.(6) 

CßHaNlCOaH)^ 

Chinoiindicarbons. 

09HßN(COaH)2 

Picolincarbons.  . 

05HaN(CHa)(00aH) 

Chinaldincarbons. 

C9HßN(CH3)C02H 

Dipyridin    .    .    . 

CioHioNa 

Dichinolin   .... 

^18^14^3 

Dipyridyl    .    .    . 

C6H4N-<!ßH4N 

Dichinolylin    .    .    . 

CgHeN— CftHeN 

Phenylpyridine  . 

OßH^NCCeHß) 

Phenylchinoline     . 

CgHeNCCeHß) 

Pipertdin    .    .    . 

CßHjiN 

Tetrahydrochinolin 

CgHiiN 

Pyridingruppe.  459 


XXXIII.    Pyridingruppe,  CnHan-sN. 

Die  Pyridingruppe  umfasst  das  Pyridin  selbst  nebst  seinen 
Homologen,  Carbonsäuren  und  deren  näheren  Derivaten. 

Die  aus  dem  Steinkohlentheer-  und  Thieröl  gewonnenen 
Homologen  des  Pyridins  sind  als  Picolin  (CeHyN),  Lu tidin 
(C7),  Collidin  (Cs),  Parvolin  (C9),  Corindin  (C,o)  etc.  be- 
zeichnet worden ;  die  auf  diese  Formeln  der  empirischen  Analyse 
nach  stimmenden  Fractionen  repräsentiren  aber  keine  chemischen 
Individua,  sondern  sind  noch  Gemische  von  isomeren  und  zum 
Theil  homologen  Basen. 

Alle  Pyridinhomologen  unterscheiden  sich  vom  Pyridin  selbst, 
wie  die  Benzolhomologen  vom  Benzol,  durch  ihre  leichte  Oxy- 
dirbarkeit  zu  Carbonsäuren  des  Pyridins: 

CjHaNCCHjXCjHi)  giebt  C5H8N(COaH)a. 
Bildung.     1.    Pyridinbasen  entstehen  durch  trockene  De- 
stillation mancher  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
und  sind  daher  im  Steinkohlentheer  etc.  vorhanden. 

2.  Durch  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  entsteht 
neben  anderen  Producten  Lutidin. 

3.  Aus  seinen  Homologen  entateht  Pyridin  durch  Oxydation 
zu  Carbonsäuren,   und  Abspaltung  der  Kohlensäure  aus  diesen  (s.  o.). 

3*.  Aus  Chinolin  erhält  man  Pyridin  durch  Oxydation 
des  ersteren  zu  Chinolinsäure ,  C5H3N(C03H)3 ,  und  Abspaltung 
der  Carboxylgruppen. 

4.  Durch  Destillation  von  Acrolei'nammoniak  (S.  144) 
entsteht  /3-Methylpyridin,  analog  aus  Crotonaldehydammoniak 
oder  Aldehydammoniak  (S.  139)  Collidin  (Baeyer,  A.  155, 283, 297). 

4».  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Acetamid  und  Phosphorsäure- 
anbydrid  liefert  /9-Methylpyridiu. 

5.  Durch  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  (-bromid)  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  entsteht  Aldehydin,  OgHuN. 

6.  £eim  Erwärmen  von  Acetessigester  mit  Aldehyd- 
ammoniak entsteht  der  „Dihydrocollidindicarhonsäureester^ : 

2  0eHio08  +  OHs  .  OHO  +  NH»  =  C6N(H)j(CH8)8(COaB)a  +  3HaO, 
d.  i.  ein  zweifach  hydrirter  Trimethylpyridindioarbonsäureäthylester. 
Dieter    verliert   durch  Einwirkung   von    salpetriger   Säure   die  swei 
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n  Hydro  •'WasserBtoffatome  und  bildet  CoUidindicarbonsäureester, 
05N(OH3)8(OOsB)2,  aus  welchem  durch  Verseif ang  und  Kohlensäure- 
abspaltung Coüidin  entsteht. 

Verwendet  man  statt  Aldehydammoniak  die  Ammoniakverbin- 
dungen anderer  Aldehyde,  so  erhält  man  analog  Basen  von  der  Formel 

C^HaN(CH8)3(CnHaii  +  i). 
In   obiger  Beaction  kann  auch  ein  Molecül  Acetessigester  durch 
ein  Molecül  Aldehyd  ersetzt  werden,  z.  B. : 

C«Hio08  +  2  0H3.0HO  +  NH8  =  C5Ha(Hj)N(OHa)a.COaB  +  3HaO ; 

man  erhält  so  die  Honocarbonsänreester  von  Dlmethyl-  etc.  -dihydro* 
Pyridin. 

Wichtige  synthetische  Methode  (Hantzsch^  A.  215,  1  etc.). 

7.  Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium,  C4H4NK,  mit  Chloro- 
form entsteht  Chlorpyridin,  C5H4OIN;  mit  Meth^^enchlorid  Pyridin. 

8.  Aus  salzsauremPentamethylendiamin,  G5Hio(NH2)2i 
entsteht  durch  rasches  Erhitzen  Piperidin  (Lddenhurg,  B.  18, 
2956,  3100): 

CsHioCNHa)«,  HCl  =  CsH.iN  +  NH4CI; 
aus  Piperidin  resultirt  alsdann  Pyridin  durch  Erhitzen  mit  con- 
centnrter  Schwefelsäure  auf  300®  (Königs) : 

CiHuN-  6H  =  C5H5N. 

9.  Die  Amide  der  Citronensänre,  z.  B.  das  Monamid,  C«H70o(NHa), 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  die  Oitrazinsäure  (I>ioxy- 
pyridin-y-carbonäure,  Hof  mann) -,  die  Acetondicarbonsäure  Trioxy- 
pyridin  (B.  19,  2694). 

10.  Manche  Verbindungen  der  P^rongruppe  (6.  467)  gehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  über. 

11.  Die  Homologen  des  Pyridins  entstehen  aus  letzterem  durch 
Erhitzen  mit  Alkyljodid  auf  300®  (Ladenhurg) ;  analog  der  Bildung  von 
Toluidin  aus  Methylanilin. 

Constitution.  Die  Constitution  des  Piperidins  und  Pyri- 
dins wird  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  (Körner  1869): 

H 
C 

und  (I        I  (I). 

HC\^CH 

N 

Pyridin 

Diejenige  des  Piperidins  folgt  aus  seiner  Bildung  aus 
Pentamethylendiamin  (s.  o.  Bildungsweise  8): 


Pyridin.  461 

Das  Piperidin  enthält  daher  einen  aechsgliedrigen  Sing  von 
fti^f  Methylengruppen  und  einer  Imidgruppey  und  ist  ein  toU- 
kommenes  Analoges  des  Hexamethylens.  Es  wird  hiernach  als 
Pentamethylenimin  bexeichnet. 

Die  Constitution  des  Pyridins  folgt: 

1.  aus  seiner  nahen  Beiiehung  zum  Piperidin ; 

2.  aus  der  Bildung  von  PyridindioarbonBäui*e  rub  Ohinoliii  (s.  o.)  : 
ObHtN  +  90  =  OeHgNCOOaH)^  +  HgO  +  2  00g, 

im  Verein  mit  den  die  Constitution  des  Ohinolins  erweisenden  That- 
sachen  (s.  8.  470); 

3.  aus  der  vöUigen  üebereinstlmmung  der  beobachteten  Isomerie- 
verhältnisse  mit  der  Theorie  (s.  u.);  ' 

4.  aus  dem  beobachteten  ITebergang  von  Aethylpyridin  in  Aethyl- 
beniol  beim  Brhiteen  von  Pyridin  mit  Jodttthyl  (Ann.  247,  14). 

Die  Bildung  des  Oollidindioarbonnftureesters  (B.  459)  vollsieht  sich 
hiernach  folgendermaasnen  (B.  18,  1744): 


OCH 


^^\ 


COOK— CHo  HoO— COoE      CO9K— C        0— COoB 

CHj— 00  OO-CHg  OHj— 0        0—0  Hg 

NHg  ^n/ 

Es  sind  je  drei  isomere  Monoderivaie  des  Pyridins  bekannt 
(S.  457).  Dies  stimmt  damit  überein,  dass  man  das  Pyridin 
als  eine  Art  Monoderivat  des  Benzols  betrachten  kann  (C  H  ist 
gegen  N  ersetet);  die  Monoderivate  des  Pyridins  sind  daher  ver- 
gleichbar mit  den  BenRolbiderivaten,  und  ihre  Zahl  also  drei.  Man 
beseiohnet  dieselben  an  der  Hand  des  folgenden  Pyridinschemas : 


ai) 


als  «-,  /J-  und  y-  Derivate  des  Pyridins. 

Zur  Ermittelung  des  chemischen  Orts  einer  vorhandenen  Gruppe 
sucht  man  dieselbe  gegen  Oarboxyl  ausiu tauschen;  erhält  man  Pioo- 
linsAure  (s.  u.),  so  steht  sie  in  er-,  erhält  man  Nicotinsäure  oder  Ibo* 
niootinsäure  (s.  u.),  so  steht  sie  in  /}-  resp.  y-BteUung,  dem  entspre- 
chend,  dass  man  in  diesen  Säuren  die  «-,/)-  oder  y- Stellung  des 
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Oarboxyls  durch  besondere  Beweise  festgestellt  hat  (s.  Monatsh.  f. 
Chemie  1,  800;  4,  436,  453,  595;  B.  17,  1518;  18,  2967;  19,  2432). 

Biderivate  des  Pyridins  mit  gleichen  Substituenten  können  in 
sechs  isomeren  Formen  existiren.  Thatsächlich  sind  z.  B.  die  sechs 
Dicarbbnsäuren  bekannt  (ff«/-,  «/J-,  «y-,  «/J'-,  ßy-  und  ßß'-^  s.  S.  465). 

Das  obige  Pyridinschema  (II)  hat  vor  (I)  den  Vorzug,  dass  es 
nur  die  Idee  der  ringförmigen  Bindung  der  fünf  Kohlenstoffatome  und 
des  Stickstoffs  ausdruckt,  ohne  speciell  auf  die  Bindungsart  der  jedes- 
maligen vierten  Affinität  der  Kohlenstoffatome  und  der  dritten  Affinität 
des  Stickstoffs  einzugehen   (analog  dem  Sechsecksohema   des  Benzols). 

Ausser  der  iCöm€r*8chen  Formel  wird  neuerdings  auch  oft  die 
folgende  in  Betracht  gezogen  (Dewar  1871): 


/^N 


HC 

II 
HC 

\ 


CH 

II      (in). 

CH 


N 


/ 


Zu  beachten  ist  die  Isomerie   von  Picolin,  C^^HyN,   und   Anilin, 
CeHg.NH2,  die  sich  bei  den  Homologen  wiederholt. 


Pyridin, 

Das  Pyridin,  CjHjN  {Anderson  1851),  wird  aus  dem  Stein- 
kohleutheer  dargestellt  und  ist  chemisch  rein  durch  Erhitzen 
seiner  Carbonsäuren  mit  Kalk  zu  erhalten.  Es  findet  sich  im 
käuflichen  Ammoniak.  Farblose,  intensiv  und  charakteristisch 
riechende,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  vom  S.-P.  115®. 
Bildet  ein  schwer  lösliches  Ferrocyanat,  das  zu  seiner  Reinigung 
dienen  kann.  Findet  als  Mittel  gegen  Asthma  Verwendung; 
dient  ferner  zur  Denaturirung  des  Alkohols.  Durch  Eintragen 
von  Natrium  in  seine  heisse  alkoholische  Lösung  wird  Wasser- 
stoff gebunden  unter  Entstehung  von  Piperidin  (B.  17,  513, 
Ladenhur g^  s.  S.  465). 

Starkes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  führt  in  Normal-Pentan  über. 

Die  Ammoniumjodide,  z.  B.  C5H5N,CH3J,  geben  beim  Er- 
wärmen mit  Kali  einen  charakteristischen  stechenden  Geruch,  welcher 
zum  Nachweis  von  Pyridinbasen  verwendet  werden  kann  und  auf  der 
Bildung  von  Dihydromethylpyridin,  C6H4 .  H2 .  NCCHg),  beziehungs- 
weise Dihydroalkylpyridin  beruht  (Hofmann^  B.  14,  1497). 

Durch  Einwirkung  metaliinchen  Natriums  wird  Pyridin  polymeri- 
siit  zu  Dipjrridin,  C10H10N2  (Gel,  S.-P.  286  bis  290®),  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  des  dem  Diphenyl  (S.  420)  entsprechenden  y-Dip3rri- 
dyls,  CßH4N— CftH4N,  =  CioHgNa  (lange  Nadeln,  Sm.-P.  II4O),  welche 
beide  durch  Oxydation  Isonicotinsäure  geben.'  Auch  ein  isomeres 
m-Dipyridyl  ist  dargestellt;   es  giebt  durch  Oxydation  Nicotinsäure. 
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Das  Pyridin  ist  bromirbar,  nicht  nitrirbar;  aber  sulfarir- 
bar,  unter  Bildung  von  /S-Pyridinsulfosäure^  05H4N.(SO8H),  aus 
welcher  man  (durch  Cyankalium)  ^-Cy anpyTidin ^  C5H4N.CN,  und 
(durch  Ealischmelze)  /3-Oxyp3rridin  darstellen  kann; 

•  Die  drei  OxypyridinO;  »Pyridone",  C5H4N(OH)  («-,  /J-,y-),  sind 
zumal  aus  den  Oxypyridinoarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure darstellbar,  o- :  8m.-P.  107®,  /S- :  Sm.-P.  124®,  y-:  Sm.-P.  1480.  Sie 
haben  den  Charakter  von  Phenolen,  und  werden  durch  Eisenchlorid 
roth  resp.  gelblich  gefärbt.  Aehnlich  wie  beim  Phloroglucin  ist  bei  ihnen 
ausser  der  tertiären  Form  noch  eine  secundäre  Form  zu  berück- 
sichtigen; erstere  erinnert  an  die  Lactame,  letztere  an  die  Lactime 
(S.  401).    Z.  B.   kommt  für  das  y-Oxypyridin  weniger  die   „Phenol"- 

Porrael  C2H2^^(^^^)>C2H2,  als  die  „Pyridon "-Formel  C2H2<(^^>C2H2 

in  Betracht,  welche  ein  Ketodihydropyridin  vorstellt.  Man  kennt  die 
beiden  aus  diesen  Formen  durch  Austausch  von  H  (des  OH  resp.  NH) 
gegen  CH3  hervorgehenden  Methylderivate,  das  Methozypyridln  und 
das  Methylpyridon  (M.  f.  Ch.  6,  307,  320). 

Trioxy Pyridin,  C5H5NO3.  Durch  Condensation  von  Ace- 
tondicarbonsäureester  mit  Ammoniak  entsteht  das  Glutazin, 
C5H6N2O2  (farblose,  alkalilösliche  Tafeln),  welches  durch  kochende 
Salzsäure  in  Ammoniak  und  Trioxypyridin  (mikroskopische,  gelb- 
liche Prismen  oder  Nadeln)  verwandelt  wird.  (Constitution :  B.  20, 
2655;  s.  a.  B.  19,  2694.) 

Homologe  des  Pyridins  (vergl.  Ladenburg,  A.  247,  l). 

Methylpyridine ,  C5H4N(CH3),  Picoline.  Die  Picoline 
sind  alle  drei  im  Thieröl  und  im  Steinkohlentheer  enthalten. 
Die  /5- Verbindung  entsteht  aus  Acroleinammoniak  (S.  144),  ferner 
aus  Strychnin  durch  Erhitzen  mit  Kalk.  Unangenehm  durch- 
dringend riechende,  dem  Pyridin  sehr  ähnliche  Flüssigkeiten, 
welche  durch  Oxydation  a-,  ß-  oder  y-Pyridincarbonsäure  geben. 
«-:  S.-P.  129O;  ß-:  8.-P.  142  his  144«;  y-i  S.-P.  142  his  144». 

Aethylpyridine^  C5H4N(C2H5),  sind  bekannt;  die  «-Verbdg. 
wird  durch  Abbau  des  Tropins  erhalten.    S.-P.  148®. 

Propyl-  und  Isopropylpyridine  ^  C5H4N(C8H7),  sind  wegen 
ihrer  nahen  Beziehung  zum  Coniin  genauer  imtersucht  worden.  Dar- 
stellung nach  S.  460,  11.  Das  Gonsrriii;  CgHiiN  (fl.,  S.-P.  166  bis 
168®),  welches  durch  Erhitzen  von  Coniin,  CgHi7N,  mitZiukstaub  ent- 
steht und  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wieder  Coniin  liefert,  ist  a-Normal- 
propylpyridin. 

«e-Allylpyridin^  C5H4N(C3H5),  entsteht  durch  Erhitzen  von 
<r-Picolin  mit  Aldehyd: 
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O5H4N.CH8  +  OHC— CH3  =  C6H4N.CH=CH— CH3  -I-  HgO. 

Durch  Beduction  geht  es  in  (inactives)  Coniin  über.    S.-P.  189hi8l90® 

Bimethylpyridine^  C5H8N(0H8)2,  Lutidine.  Im  Knochenöl 
und  im  Theeröl  sind  drei  Lutidine  nachgewiesen  worden.  Ueber  syn- 
thetische Bildung  8.  S.  45».  Das  «-y-Lutidin  hat  den  S.-P.  157®,*  die 
aV- Verbindung  den  S.-P.  142  bis  143». 

CoUidine^  CgHuN  (isomer  den  Propylpyrid  inen).  Im  Knochenöl. 
AusOinchonin  und  Kali  erhalten.  Das  aus  Acetessigester  und  Aldehyd- 
ammoniak (S.  460)  entstehende  Collidin  (a-af-y)  siedet  bei  171  bis  172^ 
Das  , Aldehydin"  (aus  Aldehyd,  S.  459)  ist  ^-Aethyl-a-Methyl-pyridin 
(B.  21,  294). 

ff-  und  /S-Phenylpyridiny  C5H4N  (C^Hs),  sind  analog  dem  Diphenyl. 
Vgl.  M.  f.  Oh.  4,  456,  473. 

Carbonsäuren  des  Pyridins  (vergl.  Weler,  A.  241,  1). 

Sämmtliche  theoretisch  möglichen  Carbonsäuren  sind  dargestellt. 

Fyridinmonocarboiisäuren ,  C5  H4  N  (C  O2  H) ,  entstehen 
durch  Oxydation  aller  Pyridinderivate ,  welche  nur  eine  kohlen- 
stoffhaltige Seitenkette  enthalten,  also  von  Methyl-,  Propyl-, 
Phenyl-  etc.  -pyridin ;  femer  aus  den  Pyridindicarbonsäuren  durch 
Austritt  eines  Carboxyls  (wie  Benzoesäure  aus  Phtalsäure).  Hier- 
bei wird  von  den  beiden  Carboxylen  zunächst  das  dem  Stickstoff 
näher  stehende  eliminirt.  Die  Nicotinsäure  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  Nicotins.  Sie  vereinigen  in  ßich  den  Charakter 
des  basischen  Pyridins  und  einer  Säure,  und  sind  daher  dem 
Glycocoll  vergleichbar;  mit  Salzsäure  etc.  entstehen  Salze,  mit 
Mercurichlorid,  Platinchlorid  etc.  Doppelsalze,  aber  andererseits 
bilden  sie  auch  als  Säuren  Salze,  unter  denen  oft  die  Kupfersalze 
zur  Abscheidung  von  Werth  sind. 

Constitution:  Skraup  und  Cohenzl,  Monatsh.  f.  Ch.  4,  436. 

,  a-Säure  =  Picolinsäure,  Sm.-P,  135o,  Nadeln; 
/3-  „  =  Nicotinsäure,  „  23 1^  „  ; 
y-     „      =  Isonicotinsäure,   „       309 <>  (im Rohr);  Nadeln. 

Die  «-  und  /S-Säure  (wie  auch  die  /J-y-Dicarbonsäure)  vermögen 
eigenthümlicher  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ihren 
Stickstoff  leicht  (als  Ammoniak)  abzugeben  und  gehen  dabei  in  un- 
gesättigt« Säuren  der  Fettreihe  über  (Weidel), 

Die  Pyridin-mono-  und  -dicarbonsäuren ,  welche  ein  Carboxyl  in 
«-Stellung  enthalten,  geben  mit  Eisenvitriol  eine  rothgelbe  Färbung 
(Skrawp), 
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Pyridindicarbonsäureny  C5 H3  N  (C  O2 H)2.    Schmelzpunkte : 

a-ß-  ==  Chinqlins&ure  ca.  190^       cc-ß*-  =  Isocinchomeronsäure  236^ 
a-y- ==  Lutidinsäure  23b^       ß-ß'-  =:  Dinicotinsäure  323<> 

«-«'-=  Dipicolinsäure  226^       ß-y-   =  Cinchomeronsäure      258®. 

Die  Chluolinsäure,  das  Analogon  der  Ph talsäure  (glänzeude 
kurze  Prismen),  entsteht  durch  Oxydation  des  Chiuolins  wie  erstere 
aus  Naphtalin;  die  Cincho-  und  Isocinchomeronsäure  durch  Oxydation 
von  Cinchonin  und  Chinin.  Für  die  Chinolinsäure  folgt  aus  ihrer 
obigen  Bild ungsweise  die  Constitution  u-ß-. 

Desgleichen  sind  Pyridintricarbonsäuren^  C5H2N(C02H)3,  durch 
Oxydation  von  Chinin,  Cinchonin  (Carbocinchomerpnsäure) ^  von 
Berberin  (Berberonsäure)  etic.  erhalten  worden. 

Die  Pyridinpentacarbonsäure  (aus  Collidindicarbonsäui*e)  hat 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr.    Sie  verliert   leicht  Kohlensäure. 

Oxypyridincarbonsäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  manche  Pilanzensäuren ,  besonders  auf  Carbonsäuren  *  von' 
Derivaten  des  Pyrons  (S.  467).  80  geht  die  aus  Aepfelsäure  darstell- 
bare Cumalinsäure  durch  Ammoniak  über  in 

«'-Oxy-/S-nicotiiisäure,,  C5  Hg  N  (O  H)  (C  O2  H) ,  farblose  Krystalle 
vom  Sm.-P.  303^     Analog  entsteht 

y-Oxydipicolinsäure ;  C5H2N(OH)(C02H)2,  aus  Chelidonsäure 
(S.  467)  durch  Ammoniak. 

Bei  der  Entsteh upg  der  Alkaloide  aus  Pflanzensäiiren  dürften 
ähnliche  Vorgänge  stattfinden. 

Citrazinsäure^  =  «-«-Dioxy-isonicotinsäure:  s.S.  460. 

Hydroderivate  des  Pyridins,  .  , 

Der  Theorie  nach  können  Hexa-,  Tetra»  und  Di^hydropyridine 
existiren.  Erstere  nennt  man  allgemein  \Piperidine^ ,  z.  B.  Pipecoline, 
CßHjoNCCHg),  Lupetidine,   C5H9N(CH3)2i  Copellidiue,   C6H8N(CH8)3. 

Die  Tetra-bydroverbindungen,  „Pipertdetne^j  entstehen  aus  Pipe- 
ridinen  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Natronlauge,  zi  B.  «-Pipe- 
coleln,  CßHiiN  (Ladenhurg,  B.  20,  1645),  und  a-ß-  und  y-ConiceSn, 
CeHisN  (aus  Coniin). 

Dihydromethylpyridin :  siehe  S.  462. 

Dihydrocollidindicarbonsäure :  siehe  B.  459. 

Piperidin;  CsHnN  (Wertkheim,  Roclileder,  1850). 

Fiiidet  sich  in  Verbindung^  mit  Piperinsäure,  Ci2Hio04(S.  411),  im 
Pfeffer,1n  Form  des  Alkaloids  Piperin,  C17H19NO8J  =  C5H10N— ÖijHgOg, 
Piperylpip^ridin  (Prismen, -Sm.-P.  1^9®),  aus  dem  es  duycji  Kochen  mit 
Kali  dargestellt  werden  kann. 

Bildung   aus   Pyridin    und    aus   Pentamethylendiamin  s.   S.   460. 

Das  Piperidin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  lösUch  (S.-P.  106^),  von  eigenthümlichem  pfefFerartigem 
Bernthsen,  organ.  Ghemie.    2.  Aufl.  30 
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Geruch  und  von  stark  basischen  Eigenschafben.  Bildet  krystal- 
lisirte  Salze.  Es  ist  ein  secundäres  Amin;  sein  Imidwasserstoff 
ist  ersetzbar  gegen  Alkyl  und  Säureradieale.  Verhalten  gegen 
Jodmethyl:  s.  u. 

Coniin,  rechtsdrehendes  o^Normalpropylpiperidin^  C8H17N, 
=  C5HioN(C3H7),  ist  das  giftige  Princip  des  Schierlings  (Conium 
Maculatum).  Farblose,  betäubend  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  167^, 
in  Wasser  ein  wenig  löslich.  Rechtsdrehend.  Jodwasserstoff 
reducirt  in  starker  Hitze  zu  Normal-Octan,  Salpetersäure  oxydirt 
zu  Buttersäure,  Kaliumpermanganat  zu  Picolinsäure  (daher 
a-Stellung). 

Synthetisch  is  es  von  Lijuienhurg  tkiis  R-Allylp3rridin  (S.  463)  durch 
Beduction  mit  Katrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  worden 
(B.  19,  2578): 

CßH4N(C8H5)  +  8H  =  CftHioNCCsH^). 

Hierbei  entsteht  zunächst  optisch-inactives  «-Normalpropylpiperi- 
din,  welches  sich  durch  Krystallisation  des  weinsauren  Salzes  in  Coniin 
(Bechtsconiin)  und  ein  diesem  höchst  ähnliches  Linksooniin  spaltet. 
Die  Beziehung  dieser  beiden  Basen  zu  einander  und  zur  inactiven 
Modification  ist  dieselbe  wie  die  der  Rechts-  zur  Linksweinsäure  und 
dieser  beiden  zur  Traubeusäure  (s.  B.  19,  2578).  Bei  anderen  «-Alkyl- 
piperidinen  bestehen  analoge  Verhältnisse  (A.  247,  64,  80  tf.), 

Als  secuudäre  Basen  liefern  Piperidin  wie  Coniin  durch  Meth3'- 
lirung  zunächst  tertiäre  Basen,  Methylpiperidin  resp.  -coniin, 
z.  B^  C5H,oN(CH8).  Diese  vereinigen  sich  wieder  mit  Jodmethyl;  die 
entstehenden  Ammonimnjodide  sind  in  Oxydhydrate  überführbar; 
letztere  zerfallen  aber  bei  der  Destillation  nicht  rückwärts,  sondern 
geben  Dimethylpiperidin ,  C5  Hg  N(C  113)2,  resp.  Dimethylconün^ 
C8H]5N(CH3)2,  indem  Sprengung  des  Binges  eintritt. 

Werden  diese  wieder  mit  Jodmethyl  verbunden,  so  entstehen 
Ammoniumjodide,  welche  durch  Destilliren  mit  Alkali  den  Stick- 
stoff als  Trimethylamin  abspalten  und  die  Kohlenwasserstoffe, 
Piperylen,  CgHp,  resp.  Conylen,  C8H14  (S.  63),  liefern  (Hof mann, 
B.  14,  660 ;  Ladenhurg,  B.  16,  2058). 

Tropin,  a -  Oxäthyl-methyltetrahydropyridin ,  CgHjBNO,  gleich 
CßHg  .  H4  .  (C2H4  .  OH)'— N(CH3),  entsteht  durch  Spaltung  des  Atropins 
mittelst  Barytwasser.  Tafeln,  Sm.-P.  62®,  S.-P.  2290.  g^se.  Con»tit. : 
B.  15,  1028;  20,  1647.    Concentrirte  Salzsäure  führt  es  über  in 

Tropidin,  CgHigN,  eine  ölförmige  Base  vomS.-P.  162».  Constin- 
B.  15,  1140. 

Das  isomere  Pseudotropin  entsteht  durch  analoge  Spaltung  des 
Hyoscins. 

Ein  Hexahydrodipyridyl  ist  das 
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Nicotin,  CioHuNj,  =  CioH8(H6)N.2,  der  giftige  Bestaud- 
theil  des  Tabaks  und  der  Tabakspflanze.  Oelige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  starke,  zweiwerthige  Base 
von  betäubendem  Geruch,  in  Wasserstoffgas  unzersetzt  destillir- 
bar,  sich  an  der  Luft  schnell  bräunend.    S.-P.  etwa  250^. 

Giebt durch  WasserstoffabspaltuDg  Isodipyridyl,  GxoHgN2 (siehe 
8.  462),  durch  Wasseratoflfzufuhr  Dipiperidyl^  CioÖso^a-  Die  beiden 
bekannten  (p-  und  m-)  Dipyridyle  liefern  bei  der  Hydrirung  zwei  dem 
Nicotin  isomere  Basen,  Isonico tin  und  Nicotidin.  Durch  Per- 
manganat  giebt  das  Nicotin  Nicotinsäure ;  die  beiden  dasselbe  bildenden 
Pyridinreste  sind  daher  an  der  /3-Stelle  verbunden. 

Anhang:  Pyrongruppe ;  Pyrazine;  Pyrimidine;  Morpholine. 

H 
CO  N  C  O 

HC/%.CH  Hc/^jCH  HCj^^^H  HaC/\cHa 

Hcll     PcH  HcL  J!cH  ^L/N  HacljcHa 

O  N  C  N 

H  H 

Pyron  Pyrazin  Pyrimidin  Morpholin. 

1.  Pyron,  Pyrokomariy  C5H4O2,  eine  neutrale  Verbindung  vom 
Sm.-P.  S2^  und  S.-P.  210  bis  215<^,  ist  die  Muttersubstanz  folgender 
Verbindungen : 

Komansäure  und  Cumalinsäure,  C5H3O2(0OsH),  Chelidon- 
sfture;  C6HaO2(0O2H)2,  Mekonsäure,  C5H02(OH)(C02H)2,  der 
Pyromekonsäure,  CsHgOaCOH)  u.  a.  S.  Die  Chelidonsäure  findet 
sich  im  Schöllkraut  und  ist  durch  Kohlensäureabspaltung  in  Koman- 
säure und  Pyron  überführbar.  Die  Mekonsäure  ist  im  Opium  ent- 
halten und  geht  durch  Kohlensäureabspaltung  in  Pyromekonsäure  über. 
Die  Cumaiinsäure  entsteht  aus  Aepfelsäure  nach  S.  238.  Diese  Ver- 
bindungen tauschen  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  ein  Sauei*stoffatom 
gegen  Stickstoff  aus  unter  Bildung  von  Pyridinderivaten  (s.  z.  B.  B.  17, 
2384).  —  Synthesen  derartiger  Substanzen:  B.  19,  19;  20,  154. 

2.  Pyrazin,  Aldin,  C4H4N2.  Derivate  dieser  hypothetischen  Ver- 
bindung sind  die  Ketine,  z.B.  Ketin,  =  Dimethylpyrazint  C4H2(0H8)2N2, 
welches  durch  Beduction  des  Isonitrosoacetons  resp.  durch  Condensa- 
tion  des  Amidoacetons  erhalten  wird  (S.  149;  B.  15,  3073;  19, 
2524;  21,  19).  Dasselbe  bildet  ein  intensiv  narkotisch  riechendes  Oel 
vom  S.-P.  170  bis  180^  und  stark  basischem  Charakter. 

„Piperazine^  iiennt  man  die  Hexahydropyrazine.  Ihr  einfachster 
Repräsentant  ist  das  Dläthylendiamin  (S.  199). 

3.  Pyrimidin  y  Miazin,  Von  dieser  (unbekannten)  Stamm- 
Bubstanz  leiten  sich  ab  die  sog.  Eyanmethine^  welche  durch  Polymeri- 
sation der  Nitrile  entstehe«,  und  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche 
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durch  Einwirkung  von  Aeetessigester  auf  Amidine  sich  hild^n;  femer 
das  AUoxan  (8.  279).  Vergl.  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  Ch.  39,  188,  262; 
Pinner,  B.  18,  759,  2845. 

4.  Morpliolin^  O4H9NO.  Ein  Methylderivat  dieser  Base,  das 
Methylmorpholin,  (CH8)N<^^2— CHj^^^^  entsteht  aus  dem  Z>i- 
oxä<ÄyZ-awtn,  NH<^^~^^aOH  ^g    ^^^^^  durch  Methylirung,  und 

darauf  folgendes  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  dann  Alkali  (indirecte 
Wasserentziehung).  Flüssige  Base  vom  S.-P.  117®,  die  physicalisch 
und  chemisch  an  Methylpiperidin  erinnert.  In  Wasser  leicht  löslich 
(Knorr,  B.  22,  2081).  Morpholin  scheint  die  Stammsuhstanz  des 
Morphins  zu  sein. 
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A.    Chinolingruppe,  CnH2u-iiN. 

Die  Chinolingruppe  umfasst  das  Chinolin,  seine  Substitutions- 
produete,  Homologen ,  Carbonsäuren  etc. ,  welche  alle  in  ihrem 
Verhalten  an  die  bezüglichen  Verbindungen  der  Pyridingruppe 
erinnern.    Vergl.  die  Uebersicht  S.  458. 

Das  Chinolin  verhält  sich  zum  Pyridin  wie  das  Naphtalin 
zum  Benzol  (s.  u.  Constitution). 

Bildung.  1.  Durch  trockene  Destillation  stickstofif- 
haltiger  organischer  Verbindungen,  und  aus  Alkaloiden  nach 
S.  457.  Das  Cinchonin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Chino- 
lin (Gerhardt  1842),  das  Chinin  Methoxychinolin  (S.  472). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Glycerin  und 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  entsteht  Chinolin 
(Skraup,  B.  14,  1002;  M.  f.  Ch.  1,  316;  2,  141): 

/H  CH2(0H)-CH(0H)  /CH=CH  _,      .^  ^ 

Anilin  Glycerin  Chinolin 

Das  Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel.  Als  Zwischen- 
product  bei  dieser  Reaction  ist  Acrole'in  anzunehmen ,  welches  mit 
Anilin  zunächst  zu  Acroleinanilin,  CgH^  .  N=CH^CH=CH2,  zusammen- 
tritt. Die  Homologen  und  Analogen  des  Anilins  liefern  bei  entsprechen- 
der Reaction  Homologe  und  Analoge  des  Chinolins.  Bei  Verwendung 
von  Naphtylamin  entstehen  die  complicirteren  Naphtochinoline  (s.  u.). 

3.  Chinolin  bildet  sich  aus  o- Amidozimmtaldehyd  durch 
Wasserabspaltung  {Baeyer  u.  Drewsen,  B.  16,  22^7): 
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In  analoger  Weise  entstellt  aus  o-Amidozimmtsäure  das  Carbo- 
styril,  =  «-Oxychinolin  (Baeyer): 

/CH=CH  /CH=CH 

C6H4C    ^     I  =  CßHX  I  ^  4-  H2O. 

Pi^toyisch  wichtig  ist  eine  z.  Th.  analuge  Synthese  des  CUinolins 
aus  Hydro carbostyril  (8.  402)  durch  Einwirkung  von  Pbosphor- 
pentachlorid  und  Eeduction  des  gebildeten  Dichlorchinolins,  C9H5NOI2, 
mittelst  Jodwasserstoff  (Baeyer,  B.  12,  1320). 

4.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Aldehyd  (Paralde- 
hyd)  und  Salzsäure  entsteht  a-Methylchindlin  (Ghinaldin) 
(Doehner  u.  v,  Miller): 

C6H5.NH2  +  2C2H4O  +  0  =  C10H9N  +  3H2O. 

Als  Zwischenproduct  f ungirt  das  aus  Aldehyd  zunächst  entstehende 
Aldol: 

„ /H       ,  OHO— CH2  ,  /CH=CH 

^     *^NH2^  CH(OH)— CHg^  ^    *\    N=C(0H3)^       ' 

Anilin  Aldol  Ghinaldin 

Auch  hier  sind  wieder  statt  des  Anilins  die  verschiedensten 
anderen  primären  aromatischen  Amine  verwendbar.  Ferner  können 
statt  Paraldehyd  andere  Aldehyde  in  Beaction  gebracht  werden  (B.  18, 
3361);  auch  Ketone  reagiren  (s.  z.  B.  B.  19,  1394). 

5.  Anilin  und  Acetessigsäure  vereinigen  sich  (über  110®) 
zu  Acetessigsäure-aniltd,  CHs— CO — CHa— CO  .NH.  CgHö,  aus  welchem 
durch  Wasserabspaltung  y-Methyl-«-oxychinolin  („Methylcarbostyril" 
oder  „«-Oxy-y-lepidin")  entsteht  {Knorr,  A.  236,  75): 

C  H3  C  H3 

OC— CHa  ■     C=CH 

^«»ö\NH-60      =    ^«"*\n=C(OH)  +  ^^^- 
Acetessigsäureanilid     y-Methylcarbostyril 

Die  Vereinigung  von  Anilin  und  Acetessigester  kann  auch  (unter 
100®)  in  der  Art  erfolgen,  dass  ß'Phenylamidocrotonsäureester, 
CgHs— NH— C(CHs)=CH— COaCaHft,  entsteht,  welcher  durch  Erhitzen 
y-Oxychinaldin  liefert  (Conrad-Limpach,  B.  20,  944): 

OC2H5 

CO— CH  /C(OH)=CH 

CßHgv        ,     I  =    CßH.C    ^1  +  CoHßO. 

^    ^^NH— C— CH3  ^    *\     N     =C-CH3  ~     ^    ^ 

Analog  dem  Acetessigester  condensiren  sich  mit  Anilin  auch 
/?-Diketone  oder  /S-Ketoaldehyde,  femer  auch  Gemische  von  Ketonen 
und  Aldehyden,   oder   von  Aldehyden,   welche   unter   sich   condensirt 


470  XXXIV.   Chinolin-  und  Acridingruppe. 

/9-Dikfctone  oder  ^.K«'toald«hyde  bildeu  (S.  222 ;  6'.  Beyer,  B.  20,  1767). 
Mit  Acetylaceton  entsteht  z.  B.  a-y-Dimethylchinolin: 

CHs  CHs 

OeHßv  +  .^  =    C^Hy         I  +2H2O. 

*    '^NHa  ^  CG-CHs  *^N=C— CH3  ^ 

Diese  Beactionen  sind  nahe  verwandt  mit  den  sub  4.  besprocheuen. 

6.  o-Amidobenzaldehyd    vermag^    sich    mit    Aldehyden 

und  mit   Ke tonen   unter    dem  £influB8  verdünnter  Natronlauge  zu 

condensiren  unter  Bildung  von  Chinolindenvaten  {Friedländer^  B.  15, 

2574;  16,  1833): 

/OHO    ,    CH«— B  .CH:=C— B     , 

C'eH4<  +    I     ^       ,      =      CgHX  I     ^,  +  2H2O. 

*    *^NH2  CO  —B'  *    *\    N=:C— B'  ^         ^ 

Mit  Aldehyd  entsteht  Chinolin,  mit  Aceton  Chinaldin. 

Auch  Acetophenon,  Acetessigester,  Malonsäureester,  Diketone  etc. 

reagiren  in  gleichem  Sinne. 

7.  Chinolin  entsteht  beim  üeberleiten  von  Allylanilin  über  er- 
hitztes Bleioxyd  {Königs)  \  ferner 

8.  aus  Acridin  durch  Oxydation  zu  Acridinsäure,  C9HßN(C03B)3 
(8.  473),  und  Eliminirung  der  Carboxylgruppen. 

9.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  etc.  auf  Indole  entstehen 
Dihydrochinolinderivate.    E.  Fischer  u.  Steche,  A.  242,  348. 

10.  Weitere  Synthesen:  B.  18,  1460,  2632,  2975.' 

Constitution.  Obige  Bildungsweisen  (zumal  3.  und  ti.) 
ergeben,  dass  das  Chinolin  ein  Ortho-Biderivat  des  Benzols  ist 
und  seinen  Stickstoff  direct  an  den  Benzolkern  gebunden  ent- 
hält. Ferner  geht  aus  ihnen  hervor,  dass  die  drei  eintretenden 
Kohlenstoffatome  mit  diesem  Stickstoff  und  zwei  Kohlenstoff- 
atomen des  Benzolrings  einen  neuen  sechsgliedrigen  {Pyridin-)  Ring 
bilden.  Letzteres  folgt  auch  zumal  aus  der  Oxydirbarkeit  des 
Chinolins  zur  Pyridindicarbonsäure  (Hoogewerff  und  ran  Dorp): 

/0H=CH    ,   9  ^  _  COgH-C-CH^CH 
^«^*\   N=CH  +  ÖÖ  -  cQ^H_c-  N  :=CH  +  2  00^  +  H^O. 
Chinolin  Chiuolinsäure 

Man  hat  daher  folgende  Constitutionsformel  resp.  folgendes 
Bindungsschema : 


HC 
HC 
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von  denen  letzteres  vor  ersterem  wiederum  den  Vorzug  besitzt,  von 
speciellen  Vorstellungen  über  die  Art  der  Bindung  der  jedesmaligen 
vierten  Kohlenstoff-  resp.  der  dritten  Stickstoffaffinität  unabhängig  zu 
sein.  Man  nimmt  bezüglich  dieser  auch  wohl  eine  der  Pyridinformel  (III) 
(8.  462)  entsprechende  Art  der  Bindung  an. 

Das  Chinolin  ist  daher  dem  NapMalin  völlig  analog  oon- 
stituirt,  und  aus  diesem  durch  Austausch  von  CH  gegen  N,  oder 
durch  „Condensation"  eines  Pyridin-  und  eines  Benzolkerns  ent- 
standen 0u  denken. 

Bei  der  Oxydation  der  Chinolinderivate  erweist  sich  der  Benzol- 
kem  meist  als  weniger  beständig  wie  der  Pyridinkern.  Es  zeigt  dies 
das  Beispiel  des  Chinolins  selbst,  dessen  Benzolkem  bei  der  Oxydation 
zu  Pyridindicarbonsäure  (S.  465)  zerstört  wird.  cc-Methylchinolin  giebt 
indess  durch  Oxydation  Acetyl-o-Amidobenzoesäure : 

C.H.<«=Zf  ,^^  +  50  =  C,h4«_«,^^    ,^^  +  CO, 

Der  Pyridinkern  des  Chinolins  ist  leichter  hydrirbar  wie  der 
Benzolkem ;  das  Chinolin  wird  leicht,  z.  B.  durch  Zinn-  und  Salzsäure, 
in  Tetrahydrochinolin  verwandelt,  aber  schwer  weiter  reducii*t. 

Man  bezeichnet  die  drei  Wasserstoffatome  des  Pyridinkerns, 
vom  Stickstoff  aus  gezählt,  als  «-,  /3-  und  y-,  die  vier  Wasserstoff- 
atome des  Benzolkerns  als  o-,  m-,  p-  und  a-  (Ana-)  Wasserstoff- 
atome; oder  auch  erstere  als  Py-1,  -2,  -3,  letztere  als  B-1-,  -2-, 
-3-,  -4-Atome  (Baeyer,  B.  17,  960).  Da  keines  dieser  Wasser- 
stoffatome zu  einem  anderen  symmetrisch  gebunden  ist,  so  sind 
der  Theorie  nach  je  sieben  Monoderivate  des  Chinolins  möglich. 
Thatsächlich  sind  alle  sieben  Chinolinmonocarbonsäuren  dar- 
gestellt, 

Die  Stellung  der  Substituenten  ergjebt  sich:  a)  aus  der  Natur 
des  durch  Oxydation  entstehenden  Products  (z.  B.  giebt  eine  B-Chinolin- 
carbonsäure  [d.  h.  eine  solche,  deren  Carboxyl  an  den  Benzolkem 
gebunden  ist]  Pyridindicarbonsäure,  eine  Py  -  Carbonsäure  hingegen 
[Carboxyl  an  den  Pyridinkern  gebunden]  Pyridin  t  r  i  carbonsäure) ; 
b)  £^8  der  Synthese  der  betreffenden  Verbindung.  Das  aus  o-Toluidin 
nach  der  5A:rawp'schen  Synthese  (s.  o.  Bildungsw.  2)  entstehende  Methyl- 
chinolin  muss  z.  B.  eine  B-l -Verbindung  sein: 

+  CgHgOs  +  O  =  f     I        I  -f  4H2O, 

CH3     ^^2  CHg 

während  das  m-Toluidin  ein  B-2-  oder  B-4-,  das  p-Toluidin  ein  B-3- 
methylchinolin  („Toluchinolin")  liefern  muss. 
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Chinolin. 

Chinolin,  Leukolin,  Q^HtN  (Bunge  1834).  Findet  sich  auch 
im  Stuppfett  von  Idria.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  eigenthüinlichem ,  starkem,  charakteristischem  Geruch. 
S.-P.  236^.  Einwerthige  Base.  Bildet  ein  schwer  lösliches  Di- 
chromat, (C9H7  N)2,  Cr2  O7  H2  (gelbrothe  Nadeln).  Antifebriles 
Mittel. 

Nascirender  Wasserstoff  fuhrt  das  Chinolin  in  Dihydrochino- 
lin,  CftHjN  (Sm.-P.    161®),   dann   Tetrahydroohinolin  ^   CgHnN, 

ng  — CH 
C6H4C  „J    /,„*  (fl.,  8.-P.  245<^),  über.    Dieselben  liefern  Nitrosamine 
^NH. — CHg 

und  sind  alkylirbar,  daher  secundäre  Basen.  Die  Tetrahydroverbindung 
zeigt  in  stärkerem  Maasse  als  die  Muttersubstanz  fieberwidrige  Wir- 
kungen, besonders  in  Form  ihres  Aethylderivates  (Kairolin,  B.  16,  739). 

Durch  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Natrium  entsteht  ein  Diohino- 
lyliny  CyHeN— CqH^N,  analog  dem  Diphenyl  oder  Dipyridyl  (Blättchen 
oder  Nadeln).  Femer  vermag  das  Chinolin  durch  Polymerisation  Di- 
chinolin^  (C9H7N)2  (gelbe  Nadeln),  zu  liefern. 

Hälogenderivate  des  Chinolins  sind  nach  der  Skraup^Echen 
Reaction  etc.  dargestellt,  desgleichen  Nitrochinoline;  durch  Re- 
duction  entstehen  aus  ihnen  AnUdochinoline y  CgKf^lS (^ K^.  Die 
Chinolinsulfosäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  Cyanktdium  Cyan  - 
chinolin  e. 

Oxychlnoline  entstehen  beim  Schmelzen  von  Chinolinsulfosäuren 
mit  Kali,  femer  aus  den  Amidophenolen  nach  der  /S»Ä:raw/)'8chen  Reaction ; 
sie  enthalten  in  letzterem  Fall  das  Hydroxyl  im  Benzolkern. 

p-MethoxyOhinoliii,  Chinanisol,  CdH<iN(0  :  CH,),  ist  das  Anisol 
der  Chinolinreihe,  und  dem  Chinolin  sehr  ähnlich.  Bildung  aus  Chinin : 
8.  468 ;  entsteht  aus  p-Anisidin  nach  Skraup.  Seine  Tetrahydroverbin- 
dung, Thallin,  C9HioN(0.  CH3),  ist  ein  Antipyreticum. 

Carbostyril,  a-Oxy chinolin,  CeH4(C3H2N.OH)  (s.  S.  469 
Bildungsweise  3).  Weisse  Nadeln,  welche  in  Alkali  löslich  sind 
und  daraus  durch  Kohlensäure  wieder  gefallt  werden.  Sm.-P.  198® 
bis  199^.     Seine  Constitution  folgt  aus  Bildungsweise  3. 

Homologe  des  Chinolins '^  condensirte  Chinoline. 

Chinaldin,  oc-Mähylchinolin,  C10H9N.  Im  Steinkohlentheer 
enthalten.  Farblose,  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  246<*,  deren  Oxydation  je  nach  Wahl  des  Oxydationsmittels 
entweder  ein  Benzol-  oder  ein  Chinolinderivat  giebt  (s.  S.  471). 

Der  Wasserstoff  der  Methylgruppe  ist  leicht  beweglich ;  mit  Phtal- 
säureanhydrid  reagirt  Chinaldin  unter  Bildung  eines  schönen  gelben 
Farbstoffs:  des  OhinolingelbB,  CioH7N(CO)2CeH4  (B.  16,  2602).    Bei 
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(Gegenwart  von  Chinolin  wird  Chinaldin  durch  Alkylirung  und  Be- 
handlung mit  Kali  in  (unbeständige):  blaue  Fatbstoffe,  die  Cyanine^ 
übergeführt. 

y-Iiepidin,  y-Methyldimolin  ^  Cincholepidin,  C9H6N(0H3),  S.-P. 
264^,  wird  aus  Cinchonin  durch  Bestillation  mit  Bleioxyd  erhalten, 
,  ,  ^ie  Methylchinoline  sind  isomer  mit  den  Naphtylaminen.  — ^  Die 
aus  dem  Theer  wie  aus  dem  Thieröl  isolirten  Homologen  des  Ghinolins 
sind  als  L^pidin  (Iridolln);  C10H9N,  Ciyptidin,  CnHnN,  etc.;  be- 
zeichnet worden. 

y-  oder  Py - 3 - Phenylohinolin ,  C6H4<(^^^«^'^^  ^  ^^,  ist  als 

Stammsubstanz  der  Ghinaalkaloide  außsufassen.  Vgl.  Königs  und  Nef, 
B.  19,  2427;  Bildung:  B.  18,  2406. 

Flavanilin,  C16H14N2,  ein  schöner  gelber  Farbstoff,  welcher  durch 
Erhitzen  von  Acetanüid  mit  Chlorzink  entsteht,  ist  ein  «-Amidophenyl- 
y-Methylchinolin  (B.  15,  1500). 

Naphtochinbline,  CisHgN.  Unterwirft  man  die  beiden  Naphtyl- 
a,mine  der  /S^Ä;rat*p*schen  Beaction,  so  erhält  man  die  Naphtochinoline, 
feste  Basen. ,.  welche  sich  vom  Phenanthren  durch  Austausch  von  CH 
gegen  N  ableiten.    Dieselben  sind  isomer  mit  Acridin  (S.  474). 

Anthraohinolin  ^  C17H13N,  entsteht  analog  aus  Anthramin 
(S.  451).  Farblose  Blättchen.  Es  ist  die  Muttersubstanz  des  Alizarin- 
blau, C17H9NO4  (8.  453). 

Ghinölincarbonsäuren. 

Chinolinbenzcarbonsäuren  sind  diejenigen,  welche  die 
Carboxylgruppen  im  Benzolkem  enthalten. 

Die  Cinohoninsäure^  OgHeNCCOaH),  welche  aua  Cinchonin 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  (Nadeln  oder  Prismen, 
Sm.-P.  254^),  ist  die  y-Chinolincärbonsäure.     Von  ihr  leitet  sich  die 

P  Y 

Chininsäure,  C9H5N(OCH3).C02H,  ab,  die  durch  Oxydation 
von  Chinin  mit  Chromsäure-  entsteht  (gelbliche  Prismen,  Sm.-P.  280®)- 

Die  a-/5-Chlnolindi carbonsäure,  Acridinsäure,  entsteht  durch 
Oxydation  des  Acridins. 

Dem  Chinolin  verwandte  Basen. 

Ein  Isochinolln,  C9H7N,  ist  neben  Chinolin  im  Steinkohlentheer 
aufgefunden  worden  (B.  18,  Ref.  384).  Fest;  Sm.-P.  20bis22^  S.-P.  etwa 
240^.  Da  es  bei  der  Oxydation  einerseits  Cinchomeronsäure  (/5-y-Py- 
dicarbonsäure) ,   andererseits  Phtalsäure  liefert,   so   besitzt   es  die  Con- 

/VN  .1653 

stitution:  |         [       S-    Synthese:  B.  19,  {235^;  B.  21,  2299. 

Mit  dem  Chinolin  verwandte  Basen,  welche  wiederum  N  statt  CH, 
^Iso  zwei  Atome  Stickstoff  enthalten  und  der  Formel  CeH4(C2H3N^ 
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entsprechen,  resp.  Deiivate  derselben,  sind  bekannt,  so  die  Cinnolin-, 
Chinaeci'  etc.  -Verbindungen  nnd  die  Chinoxaline  (B.  16,  677;  17,  724; 
17,  318;  19,  1604;  20,  Ref.  255,  630;  21,  Ref.  571). 

Chinoxalin^  Chinazin^  CgH^^       •     ,  entsteht  aus  o-Phenylen- 

diamin  durch  Einwirkung  von  Glyoxal.  In  gleicher  Weise  treten 
o-Diamine  mit  Aldehydsäuren,  Diketonen,  Ketonsäuren  etc.  zusammen, 
falls  dieselben  zwei  benachbarte  Carbonylgruppen  enthalten  (s.  B.  18, 
1228;  femer  bei  Phenazin,  8.  477).   Das  Chinoxalin  ist  ein  Chromogen. 

B.    Acridingruppe,  CnHan-nN. 

Aoridin,  C13H9N  (Oräbe  und  Caro),  ist  eine  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirende  und  sublimirende  Base,  welche  im  Roh- 
anthracen  des  Steinkohlentheers ,  auch  im  rohen  Diphenylamin 
vorhanden  ist,  und  durch  eine  intensiv  reizende  Wirkung  auf  die 
Epidermis  und  die  Schleimhäute  sowie  durch  die  grünblaue 
Fluorescenz  ihrer  verdünnten  Salzlösungen  charakterisirt  ist. 

Es  entsteht  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  und 
Ameisensäure  oder  von  Poimyldiphenylamin ,  (Cg  H5)2  N .  C  H  O ,  mit 
Chlorzink  (Bemthsen,  A.  224,  1): 

Formyldiphenylamin  Acridin 

Durch  Oxydation  liefert  es  «-/J-Chinolindicarbonsäure.  Es  erscheint 
mithin  als  ein  Anthracen,  in  dessen  Mittelgruppe  CH  durch  N  ersetzt 
ist.    Es  entsteht  auch  pyrogen  aus  o-Tolylanilin.    Tertiäre  Base. 

Methyl-,  Butyl-,  Phenylacridin,  C6H4<(^^^^C6H4,  Acridin- 

oarbonsäure,  Naphtaoridine  (Acridine,  welche  statt  CgH^  CjoHg 
enthalten),  etc.  sind  in  analoger  Weise  synthetisch  dargestellt  worden. 

Chrysanilln,  Phosphin,  ein  schöner  gelber  Farbstoff,  ist  LH- 
amidophenylacridm ,  Ci9HiiN(NH2)2,  da  es  durch  Kochen  seiner  Di- 
azoverbindung  mit  Alkohol  Phenylacridin  liefert. 

Das  Acridin  ist-daher  wie  das  Anthracen  ein  Chromogen  (s.  S.  30). 

C.    Alkaloide  unbekannter  Constitution. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Alkaloide  sind  theils  sauer- 
stoiFfrei,  unzersetzt  flüchtig  und  flüssig,  theils  sauerstoffhaltig, 
gewöhnlich  fest  und  krystallisirbar,  und  nicht  unzersetzt  flüchtig 
(Strychnin  ist  im  Vacuüm  flüchtig).  Sie  werden  durch  gewisse 
Reagentien,  wie  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure,  Platinchlorid, 
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Jodquecksilber-Jödkalium  etc.,  niedergeschlagen.  Manche  geben 
mit  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure etc.  intensive  Farbenreactionen. 

a)  Opiumhasen. 

Im  Opium  (Papaver  somniferum)  sind  enthalten: 

1.  Morphin,  CuHigNOn,  =  C,7Hi7NO(OH)2,  kleine  bitter 
schmeckende  Prismen  (-|-  HjO).  Wichtiges  Schlafmittel.  Als 
Base  einwerthig  und  tertiär. 

Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  (ausser  Pyrrol,  Pyridin 
und  Chinolin)  Phenanthren  und  ist  auch  auf  andere  Weise  in  Phenan- 
threnderivate  übeiführbar  (A.  222,  235).  Es  scheint  ein  Derivat  des 
Morpholins  (8.  468)  zu  sein.    Constit. :  Knorr;  Skraup;  s.  B.  22,  181, 1113. 

2.  Codein 9  Methylmorphin,  CigH2iN03,  entsteht  auch  durch 
Methylirung  des  Morphins. 

3.  ThebaSn,  CjgHaiNOg;    4.  NarceXn,  CasHaoNOg; 

5.  Fapaverin^  C21H21NO4.  Ist  ein  Derivat  des  Isochinolins. 
Constitution:  G,  Göldschmidt,  Monatsh.  f.  Ch.  Bd.  9. 

6.  Narcotin,  C22H23NO7.  Letzteres  (glänzende  Prismen) 
ist  durch  Wasseraufnahme  spaltbar  in  Meoonin,  C10H10O4,  das 
Anhydrid  der  Meconinsäure  (S.  414),  welches  auch  im  Opium 
vorhanden  ist,  und  in  Cotarnin,  CJ2H13NO3  (Prismen,  -|-  H2O), 
welches  durch  Brom  in  Dibrompyridin  überführbar  ist.  Es  ist  ein 
Benzyl-isochinolinderivat.    Constitution:  Böser ^  A.  254,  351,  356. 

b)  Ghinäbasen, 

In  den  Chinarinden  (Cinchona-arten)  sind  enthalten: 
1.  Chinin,  C2oH24N2  0^  +  3H2O.  Prismen  oder  seide- 
glänzende Nadeln;  Sm.-P.  177^.  Zweiwerthige  Base  von  intensiv 
bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Reaction,  deren  Sulfat  oder 
Chlorhydrat  als  fiebervertreibendes  Mittel  ausgedehnte  Ver- 
wendung findet.  Die  Chininsalze  sind  in  verdünnter  Lösung  durch 
prachtvolle  blaue  Fluorescenz  ausgezeichnet. 

Als  Base  ist  das  Chinin  ein  tertiäres  Diamin,  enthält  ausserdem 
seinen  Reactionen  nach  ein  Hydroxyl  und  ein  Methoxyl,  und  scheint 
ein  Derivat  eines  partiell  hydrirten  Dichinolins  zu  sein,  entsprechend 
der  Formel: 

C9H6(OCH3)N-CeH„(OH)N .  CH3. 

Durch  Oxydation  liefert  es  Chininsäure,  C9H5N(OCH3)C02H  (8.  473), 
und  Cinoholoiponsfture,  C8H13NO4;  durch  schmelzendes  Kali  Meth- 
oxychinolin,  C9HeN(OCH3),  s.  8.  472.  Vergl.  B.  14,  1852;  A.  204,  90; 
/Skraup,  Monatsh.  f.  Ch.  Bd.  10. 
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Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Chinin  unter  Abspaltung  von 
Methyl  in  Apoohiniii}  Ci9H2oN2(OH)3,  übergeführt. 

2.  Cinchoniiiy  C19H22N2O,  gleich  Ci9H2i(OH)N2,  weisse,  subli- 
mirbare  Prismen  oder  Nadeln  von  schwächerer  antifebriler  Wirkung 
wie  Chinin,  leitet  sich  vom  Chinin  durch  Austausch  von  (OCH3)  gegen 
Wasserstoff  at).  Durch  Oxydation  liefert  es  Cinchoninsäure '  (S.  473), 
durch  Kalischmelze  Chinohn. 

3.  Conchiniii}  C20H24N2O2;  4.  Cinohonidin,  C19H22N2O,  sind 
dem  Chinin  resp.  Cinchonin  isomer  und  minder  wirksam. 

c)  Strychnosbasen. 

In  den  Brechnüssen  (Strychnos  nux  vomica  etc.)  sind  ent- 
halten : 

1.  Stryohnin,  C21H22N2O.J,  und  2.  Brucin,  C2^H26N204. 
Ersteres,  ausgezeichnet  durch  seine  fürchterliche  Giftigkeit  (er- 
zeugt Starrkrampf),  bildet  vierseitige  Prismen,  und  liefert  bei 
der  Kalischmelze  Chinolin  und  Indol,  beim  Destilliren  mit  Kalk 
/J-Picolin.  Das  Brucin  (Prismen)  giebt  bei  der  Kalischmelze 
Homologe  des  Pyridins. 

d)  ßolanumhasen. 

Atropin,  Hyoscyamin  und  Hyoscin  sind  drei  aus 
Atropa  Belladonna  und  Datura  Strammonium,  resp.  Hyoscyanaus 
niger,  darstellbare  isomere  Basen  von  der  Formel  C17H23NO3, 
welche  durch  mydriatische  Wirkung  ausgezeichnet  sind. 

Atropin  bildet  farblose  Säulen  und  Nadeln ,  geruchlos ,  von 
stark  bitterem  Geschmack.  Schwach  linksdrehend.  Wird  durch 
Barytwasser  in  Tropasäure  und  Tropin,  C3H15NO  (S.  466),  ge- 
spalten, und  ist  daher  der  Tropasäureester  des  Tropins.  Es  ent- 
steht aus  diesen  Componenten  synthetisch  durch  Eindampfen  der 
gemischten  verdünnt-salzsauren  Lösungen. 

Verwendet  man  statt  Tropasäure  ein  Homologes  derselben,  so  ent- 
stehen homologe  Basen,  die  „Tropcin^",  z.  B.  liefert  die  Mandelsäure 
das  Homatropin^  CigH2iN08,  welches  wie  Atropin  mydriatisch,  aber 
weniger  andauernd  wirkt  (Ann.  217,  82,  Ladenburg). 

Hyosoyamin>  Nadeln  oder  Tafeln,  Sm.-P.  109®,  zerfällt  durcli 
Barytwasser  gleichfalls  in  Tropasäure  und  Tropin.  Es  ist  dem  Atropin 
sel^r  ähnlich  und  wandelt  sich  leicht  in  dieses  um ,  z.  B.  unter  dem 
Einfluss  alkoholischen  Kalis  (TTtTZ,  B.  21,  1725,  2777). 

Hyosoin,  ein  farbloser  Syrup,  zerfällt  durch  Barytwasser  in 
Tropasäure  und  das  dem  Tropin  isomere  Pseudotropin. 
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e)  Weitere  ÄlJ6aloid$. 

Veratrin,  C22H42NO9,  aus  Veratrum  album. 

Sinapin^  C,eH23N05,  aus  dem  weissen  Senfsamen,  ist  ein 
Derivat  einerseits  des  Cholins,  andererseits  der  Gallussäure,  also  kein 
Pyridinabkömmling. 

SparteiH;  C15  H^e  Ng  (in  Spartium  Scoparium). 

Cocain,  C17H21NO4,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 
Cocablätter  (Erythroxylon  Coca),  und  ausgezeichnet  durch  seine 
schmerzstillende  Wirkung.  Das  salzsaure  Salz  bildet  weisse 
Prismeji.     Constit.:  B.  20,  1221;  21,  47. 

Zerfallt  durch  Salzsäure  in  Benzoesäure,  Ecgonin^  CgHj5N03 
(Prismen) ,  und  Methylalkohol ,  und  kann  aus  Ecgonin  z,  B.  durch 
Benzoylirung  und  Methylirung  des. entstandenen  Benzoylecgonins  wieder 
aufgebaut  werden»  In  ähnlicher  Weise  sind  homologe  Cocaine  dar- 
stellbar. 

Ecgonin  dürfte  ein  Pyridinderivat  sein. 

Ijeichenalkaloide  (Ptomaine)  s.  S.  491. 

D.    Phenazingruppe. 

Als  Phenazin  bezeichnet  man  eine  Verbindung  C12H8N2, 
welche,  in  ihrer  Constitution  dem  Anthracen  und  Acridin  ent- 
sprechend, zwei  Benzolreste  enthält,  die  durch  zwei  unter  ein- 
ander gebundene  Stickstoffätome  zusammenhängen : 

C6H4<^  I  yC^H^  =  Phenazin. 

Dieselbe  ist  von  grösserem  Interesse,  weil  sie  wie  Anthracen 
und  Acridin  durch  Eintritt  von  Amidögruppen  in  Farbstoffe 
übergeht. 

Phenazin  (Aiine), 

Das  Phenazin,  Äzophenylen,  entsteht  durch  Destillation  äeä 
azobenzoesauren  Baryts,  beim  Durchleiten  von  Anilin  durch  glühende 
Bohren  und  durch  Oxydation  seiner  Hydroverbindung  (s.  u.). 

Schöne  lange  hellgelbe  Nadeln,  Sm. -P.  171^,.  von  grosser  Subli- 
mations^higkeit.  In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich;  leicht  in  Aether. 
Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe;  die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Zinnchlorür  grün  gefällt.  Durch  Re- 
duction   mit  Seh wefelammon  entsteht  das  farblose  Hydrophenazin, 

/     •  NH 
C4H4-KjxrC6H4,   leicht  oxydirbare  Blättchen,  welches  man  synthetisch 

durch    Erhitzen    von    Brenzcatechin     mit    o-Phenylendiamin    erhält 
(B.  19,  2206): 
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0«H4<Si  +  NH;>««^*    =  .  C.H,<^^C..,H,  +  2H,0. 

Analog  dem  Phenazin  ist  z.  B.  das  Naphtasin  (siehe  Napht- 
acridin,  zwei  Naphtalinreste  durcb  N2  verbunden).    Vgl.  A.  237,  327. 

Durch  Eintritt  einer  Amidogruppe  in  derartige  „Azine"  ent- 
stehen die  Eurhodine  (B.  19,  441;  21,  2418),  snblimationsföhige 
gelbe  bis  rothe  Farbstoffe,  durch  Eintritt  zweier  Amidogruppen 
die  Farbstoffe  der  Toluylenrothgruppe. 

Toluylenroth, 

Diamidophenazüi)  C!]^ He N2(N  112)2,  entsteht  durch  Oxydation 
von  o-Phenylendiamin  mit  Eisenchlorid,  B.  22,  355. 

Toluylenroth;  Ci5HieN4  (Witt).  Durch  Zosammenozydiren  von 
p-Amidodimetbylaiiilin  mit  m  •  Toluylendiamin  in  der  Kälte  entsteht 
ein  schön  blauer  Köi*per,  das  Toluylenblau,  ein  ludamin  (siehe 
8.  350),  welches  beim  Kochen  unter  Wasserstoflfabspaltung  in  Toluylen- 
roth übergeht: 

(CH3)2N-C6H/  +    /C6H3(CH3)(NH2)  +  30 

NH2/^ 
Amidodimethylaniliu  Toluylendiamin 

=    (OH3)2N~CeH8<(|>C6H2(CH8)-^NH2  +  3H2O. 

Toluylenroth 

Analog  sind  andere  ähnliche  Verbindungen  darstellbar.  Das  aus 
p - Phenyleudianün  und  m  -  Toluylendiamin  entstehende  einfachste 
Toluylenroth  [welches  NH2  statt  N (0113)2  enthält]  giebt  durch  Diazo- 
tirung  Methylphenazin;  C6H4{N2}CeH3(CH3\ 

Das  Toluylenroth  findet  als  „Neutralroth**  Verwendung. 

Safranine, 

Mit  Toluylenroth  verwandt  sind  die  SaAranine.  Dieselben 
entstehen  durch  Oxydation  eines  Gemisches  der  Sulfate  von  1  Mol. 
eiues  p-(Phenylen)diamin8,  1  MoL  eines  primären  und  1  Mol. 
eines  zweiten  Monamins  (dessen  Parastellung  frei  ist)  in  heisser 
wässeriger  Lösung.     Das  einfachste  Safranin  ist  das 

Phenosafranin,  CigHisN^Cl  [aus  C6H4(NH2)2  +  2  CßHs  .NH^], 
das  gewöhnliche  Safranin  des  Handels  vorwiegend 

Tolusafranin,  C21H20N4  [aus  CßHa  (CH3)  (NH3)2  1,  2,  4  und 
2  Mol.  C6H4(CH3)NH2].     Siehe  B.  16,  472  etc. 

Zu  dem  erforderlichen  Gemisch  von  Mono-  und  DIamin  gelangt 
man  technisch  durch  Beduction  von  Amidoazoverbindungen  (S.  361). 

Die  Safranine  sind  schön  krystallisirende ,  metallisch  grün 
glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen,  welche  gelb- 
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roth  bis  roth  und  violett  färben.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  grün  und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wassfer 
erst  blau,  dann  violett,  schliesslich  roth.  Durch  Reduction 
entstehen  die  Leukoverbindungen.  Dieselben  sind  wahrschein- 
lich   Diamidoverbindungen     der     noch     unbekannten     Substanz 

CeH4<JJ^^jj^^>CeH,  (vgl.  B.  19,  2690,  3017,  8121  ff.). 

Mauvein,  C27H20N4CI,  der  erste,  technisch  (von  Perkin  1Ö56) 
dargestellte  Anilinfarbstoff  (Anilinöl  wird  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  behandelt),  ist  vielleicht  phenylirtes  Safranin, 
CaiHi9(C6H5)N4. 

Magdalarothy  O80H2XN4OI,  ist  das  Safranin  der  Naphtalinreihe. 

Anhang:    Farbstoffe  unbekannter  Constitution. 

Die  Induline  und  Nigrosine  sind  violettblaue  bis  graublaue 
Farbstoffe,  welclie  durch  Erhitzen  von  Amidoazobenzol  mit  salzsauren 
Anilinen  (und  Sulfurireu  des  gebildeten  Products)  entstehen.  Sie  leiten 
sich  ab  vom  Violanilin,  Äzodiphenylblau ,  C18H15N3,  welches  auch 
durch  Oxydation  reinen  Anilins  entsteht: 

CeHß— N=N— C6H4.NH2  +  CeHß.NHa,  HCl  =  CigHigNa  +  NH4CI. 

Zwischenproduct  bei  der  Bildung  von  Induliuen  sind  die  Azo- 
phenine,  z.  B.  Azophenin,  C30H24N4,  gleich  Dianilido  -  chinonanil 
(O.  Fischer  und  Hepp,  B.  21,  676,  2617;  Witt,  B.  20,  2659). 

Anilinsohwarz,  (C30H27N5?),  aus  Anilin  z.  B.  durch  Kalium- 
chlorat  unter  Mitwirkung  von  Kupfer-  oder  Vanadiumsalzen  erhalten, 
wird  gewöhnlich  direct  auf  der  Faser  erzeugt;  es  ist  ein  dunkelgrünes 
amorphes,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver. 
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Die  Terpene  sind  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  CioHie 
[oder  auch  (CsHg)»],  welche  mit  dem  Cymol  (S.  327)  in  nahem 
Zusammenhang  stehen.  Die  Campher,  z.  B.  Japancampher,  CiqHk-O, 
enthalten  ausserdem  Sauerstoff,  und  sind  mit  den  Terpenen  nahe 
verwandt.  Beide  Classen  von  Verbindungen  sind  in  der  Natur 
weit  verbreitet. 

Aetherische  Oele.  Viele  Pflanzen  enthalten,  zumal  in  ihren  Blüthen 
und  Früchten ,  ölartige  Substanzen ,  welchen  sie  ihren  specifischen 
Geruch  oder  Duft  verdanken,  und  welche  man  aus  ihnen  z.  B.  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  darstellen  kann.  Man  nennt  dieselben 
ätherische  Oele,  und  hat  sie  früher  in  eine  besondere  Classe  zusammen- 
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g^estellt,  während  nie  jetzt  als  grossen theils  heterogene  Verbind  angen 
erkannt  sind  (z.  B.  Bitterman4elöl  =  Benzaldehyd ;  Rdmisch-Kümmelöl 
=  Cymol  und  Cuminaldehyd ,  ,etc.).  In  manchen  solchen  ätherischen 
Oelen  sind  Terpene  enthalten  [z.  B.  besteht  das  Thymianöl  aus  Thy- 
men (Terpen),  Cymol  und  Cumol]  und  bilden  oft  den  überwiegenden 
Bestand theil  derselben  (so  des  Terpentinöls/ Gitroneuöls,  Orangenöls  etc.)% 
Manche  Oele  scheiden  in  der  Kälte  feste  Stoffe  —  „  Stearoptene*"  — 
au&;  die  flüssigen  Antheile  nennt  man  Eldeoptene.  Die  Campherarten 
pin4  den  ätherischen  Oelen  in  Vorkommen  und  Gewinnung  analog, 
abeflr  fest. 

A.     Terpene. 

(Vergl.  insbesondere  O,  Wallach's  Abhandlungen:  A.  227,  277; 
230,  225;  239,  1;  246,  221  ff.) 

Die  Terpene  sind  im  Pflanzenreich  weit  verbreitet,  besonders 
in  Coniferen  (Pinus,  Picea,  Abies  etc.),  dann  in  Citrusarten  u.  s.  f. 
Die  aus  den  einzelnen  Pflanzen  zunächst  isolirten  Producte,  welche 
man  nach  ihrer  Herkunft  als  Terpentinöl,  Citren  (aus  Citronenöl), 
Hesperiden  (aus  Orangenöl),  Thymen  (aus  Thymian),  Carven  (aus 
Kümmelöl),  Eucalypten,  Oliben  etc.  bezeichnet  hat,  haben  meist 
die  Formel  CjoHie  und  annähernd  gleiche  Siedepunkte  (zwischen 
160  und  190*'),  sind  aber  keine  chemischen  Individua,  sondern 
Gemische  isomerer  Verbindungen.  Man  kann  dieselben  öfters 
durch  fractionirte  Destillation  etc.  Von  einander  trennen  (S.-P. 
siehe  Tabelle). 

Die  Terpene  zeigen  Uebergänge  zum  Cymol,  Cio  Hi4 ;  so  liefert 
Terpentinöl  durch  Erhitzen  mit  Jod  direct  GymoL  Bei  der  Oxy- 
dation giebt  es  wie  das  Gymol  Terephtalsäure,  G6H4(C02H)2  u.  s.  f. 
Sie  werden  daher  öfters  als  hydrirte  Cymole,  CioHi4.H2,  auf- 
gefasst  (S.  327).  Sie  zeigen  eine  Reihe  additioneller  Reactionen, 
welche  häufig  bis  zu  Derivaten  von  C10H20  führen,  dessen 
Benzolkern  völlig  reducirt  ist.  So  vereinigen  sie  sich  mit  Chlor- 
wasserstoff zu  Dihydrochloriden,  C10H18CI2,  auch  wohl  (Pinen, 
Camphen)  nur  zu  Monohydrochloriden,  C10H17CL  Brom  wird  oft 
addirt  unter  Bildung  von  charakteristischen  Tetrabromiden, 
CioHi6Br4.  Femer  entstehen  leicht  Verbindungen  mit  Nitro- 
sylchloridjCioHiß.NOCl,  durch  Behandlung  der  Terpene  mit 
Amyl-  oder  Aethylnitrit ,  Eisessig  und  Salzsäure.  Endlich  ver- 
mögen zwei; Terpene,  Terpinen  und  Pheljandren,  sich  leicht  mit 
salpetriger  Säure  zu  „Nitrositen",  C10H16N2O31  zu  verbinden. 

Die  Vereinigung  mit  Brom  und  mit  Halogenwasserstoff  Vollzieht 
»ich  leicht  in  Eisessiglöäung.    Durch  Erhitzen  der  in  Eisesaig  gelösten 
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Halogenwasserstoffadditiousproduüte   mit  essigsaurem  Natron  wird  der 
Halogenwasserstoff  wieder  abgespalten. 

Die  Nitrosochloride,  feste,  gegen  100®  schmelzende  Verbindungen, 
setzen  sich  mit  organischen  Basen,  z.  B.  Piperidiu,  Aethylamin, 
Anilin  etc. ,  leicht  um  zu  wohl  charakterisirten  Basen ,  den  Nitrol- 
aminen,  CioHi6(NO)(NE.R'): 

CioHi6<^l^  4-  NH2R   =   CioH,6<^^j^  +  HCl. 

Unter  diesen  eignen  sich  z.  B,  die  mit  Benzylamin  dargestellten  Nitrol- 
benzylamine  sehr  zur  Erkennung  und   Charakterisirung   der  Terpene. 

Mehrere  Terpene  zeigen  eine  sehr  grosse  Neigung,  sich 
unter  bestimmten  Bedingungen,  z.  B.  durch  Säuren,  in  stabilere 
Isomere  zu  verwandeln.  Ferner  polymerisiren  sie  sich  leicht.  In 
Essigsäureanhydrid-Lösung  geben  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure (gelbe)  rothe  oder  blaue  Farbreactionen. 

Optisches  Verhalten  der  Tßrpene.  Die  meisten  Terpene  existiren 
sowohl  in  einer  r  e  c h  t  s drehenden  als  auch  einer  gleich  stark  links - 
drehenden  Modification.  Beim  Vermischen  gleicher  Theile  dieser  Modi- 
ficationen  entstehen  im  Allgemeinen  inactive  Mischungen  oder  Ver- 
bindungen unter  Beibehalten  der  sonstigen  chemischen  Eigenschaften. 
Eigenthümlich  abweichende  Verhältnisse  zeigen  das  Rechts-  und  Links- 
Limonen,  durch  deren  Vereinigung  das  inactive  Dipenten  entsteht.  Die 
Dipentenderivate  sind  in  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  etc.  von  den  Com- 
ponenten  wesentlich  verschieden. 

Die  Terpene  zerfallen  in  mehrere  Hauptgruppen: 

1 .  solche,  welche  sich  mit  nur  einem  Molecül  Halogenwasser- 
stoff zu  vereinigen  vermögen,  falls  nicht  etwa  Isomerisation 
eintritt:    Pinen,  Camphen; 

2.  solche,  welche  sich  mit  zwei  Molecülen  Halogenwasserstoff 
verbinden  können ,  aber  nicht  mit  salpetriger  Säure : 
Dipenten,  Sylvestren,  Terpinolen,  und 

3.  solche,  welche  mit  salpetriger  Säure  Nitrosite  (s.  o.)  bilden  : 
Terpinen,  Phellandren. 

Sie  unterscheiden  sich  weiter  durch  die  Siedepunkte,  durch 
Schmelzpunkte  und  Eigenschaften  der  Dihydrochloride  und  der 
mittelst  Brom  entstehenden  Additionsproducte  (meist  Tetrabro- 
mide)  u.  s.  f. 
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Uebersicht: 


8m. -P. 

S.-P. 

Bromide, 
Sm.-P. 

Hydrochloride 
Sm.-P. 

Nitro- 

site 
Sm.-P. 

1 

2 

Pinen    .... 
Camphen     .    . 

fl. 
490 

159—1600 
160— I6IO 

fl. 
fl. 

4- HCl:  1250 
+  HCl:  zersetzl. 

— 

3 
3a 

4 
5 

±  Limonen     . 
Dipenten  .    .    . 
Sylvestren    .    . 
Terpinolen  .   . 

fl. 
fl. 
fl. 
fl. 

}  I75O 

175—1760 
185—1900 

Br4:  IO40 
Br4:  1250 
Br4:  1350 
Br4:  1160 

^  +  2  HCl:   500 

+  2  HCl:    720 
[+  2 HCl:  500] 

— 

6 

7 

Terpinen  .   .    . 
Phellandren     . 

fl. 
fl. 

180<> 
(1700) 

I550 
940 

Ausser  diesen  „eigentlichen  Terpenen",  CjoHie»  unterscheidet  man 
noch  Hemiterpene,  C^Hq  (Isopren^  s.  d.),  welche  durch  Polymeri- 
sation in  Terpene  (Dipenten)  übergehen,  und  Polyterpene,  (C5H8)x: 
Cedren^  Cubeben  =  C16H24,  S.-P.  250  bis  26oo,  Colophen^  C20H32, 
S.-P.  über  3000,  und  Kautschuk,  (CioHie)x. 


Pinen,  CioHiß.  Hauptbestandtheil  des  deutschen  und 
amerikanischen  Terpentinöls ,  ferner  des  Wachholderbeeröls ,  des 
Oels  von  Eucalyptus  globulus,  des  Salbeiöls  etc.  Bildet  neben 
Sylvestren  und  Dipenten  das  russische  und  schwedische  Terpentinöl. 

Das  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin,  dem  Harzsaft  von 
Pinusarten,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen, 
wobei  als  Rückstand  das  Colophonium  (Geigenharz)  hinter- 
bleibt. Farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch, 
stark  lichtbrechend,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  S.-P.  158  bis  I6I0 ;  Spec.  Gew.  0,86  bis  0,89. 
Löst  Harze,  Kautschuk  (daher  zu  Oelfarben,  Lacken  etc.  ver- 
wendet), auch  Schwefel,  Phosphor  etc.  Absorbirt  an  der  Luft 
Sauerstoff  unter  Ozonbildung  und  Verharzung ;  dabei  entstehen  ge- 
ringe Mengen  Ameisensäure,  Cymol  etc.  Verdünnte  Salpetersäure 
bildet  Terephtalsäure,  Terpenylsäure,  CJJH12O4  etc.  Erhitzen  mit 
Jod  verwandelt  es  unter  heftiger  Reaction  in  Cymol.  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  bildet  CioHis  und  CioH2o« 

Je  nach  der  Herkunft  zeigt  das  Terpentinöl  physicaliscbe  Ver- 
schiedenheiten ;  das  deutsche,  französische  und  venetianische  sind  links- 
drehend, australisches  z.  B.  rechtsdrehend.  Diese  Verschiedenheiten 
sind  auf  die  Existenz  von  Links-  und  Rechts-Pinen  zurückzuführen. 

Es  wirkt  antiseptisch  und  secretionsbeschränkend. 
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Pinenhydrochlorid,  CioHnCl,  Sm.-P.  125^,  ist  eine  feste 
weisse,  dem  Campher  ähnlich  riechende  Krystallmasse  („künst- 
licher Campher") ,  in  Wasser  unlöslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Spaltet  man  durch  schwaches  Alkali  (Erhitzen  mit  Seife)  die 
Salzsäure  wieder  ab,  so  erhält  man  Camphen  (s.  u.). 

Weitere  Addition  von  Chlorwasserstoff  an  Pinenhydrochlorid  findet 
nicht  statt.  Pinen  scheint  daher  nur  eine  Doppelbindung  zu  besitzen. 
Aehnliches  gilt  für  Camphen. 

Pinennitrosoohlorid^  CjoHig  .  I^OCl,  bildet  bei  103®  schmelzende 
Krystalle.    Inactiv. 

2.  Camphen,  CioHig.  Entsteht  aus  Pinenhydrochlorid  mit 
alkoholischem  Kali,  in  ähnlicher  Weise  aus  Bornylchlorid,  CioHjyCl 
(s.  u.).  Existirt  als  Rechts-  und  Links-Camphen.  Feste  krystalli- 
nische  Masse  vom  Sm.-P.  49^,  die  nach  Terpentinöl  und  Campher 
riecht.  Stabiler  als  Pinen.  Chromsäuremischung  oxydirt  zu 
Campher. 

Camphen  bildet  mit  einem  Molecül  Chlorwasserstoff  ein  lockeres 
Additionsproduct.  Brom  giebt  ein  Monosubstitutionsproduct ,  kein 
Tetrabromid. 

3.  Bechts-Limonen^  Hesperiäen,  Citren,  Carven,  ist  der  fast 
ausschliessliche  Bestandtheil  des  Pomeranzenschalenöls  (Ol.  ^ort; 
Aurant.);  ferner  der  Hauptbestandtheil  des  Dillöls,  Kümmelöls,  Erige- 
ronöls  etc.  Mit  Pinen  gemischt  bildet  es  das  Citronenöl.  Es  siedet 
bei  175®  und  bildet  ein  bei  104®  schmelzendes  rechtsdrehendes  Tetra- 
bromid^  CjoHigBr^.  Es  enthält  also  wahrscheinlich  zwei  Doppelbin- 
dungen.   Es  wird  sehr  leicht  zu  Dipenten  inäctivirt. 

liinks-Limonen  ist  neben  Links -Pinen  im  Fichtennadelöl  ent- 
halten. Sein  Tetrabromid ,  gleichfalls  bei  104®  schmelzend,  verhält 
sich  zum  Bechtslimonentetrabromid  wie  Links-  zu  Rechtsweinsäure, 
und  vereinigt  sich  mit  jenem  zu  dem  der  Traubensäure  entsprechenden 
Dipententetrabromid  vom  Sm.-P.  125®  (s.  u.). 

Links-  und  Rechts-Limonen  geben  Nitrosylchloride,  C^q  Hjß  N  O  Cl, 
von  entsprechendem  Drehungs vermögen,  und  diese  durch  Abspaltung  von 
Chlorwasserstoff  das  Rechts-  bezw.  Links-Nitrosolimonen ,  CjoHisNO, 
identisch  mit  den  Carvoximen  (S.  376). 

Dipenten,  Ginen^  inadives  lAmonen,  CjoHiß.  Findet  sich 
z.  B.  im  Oleum  Cinäe,  neben  Cineol.  Entsteht  aus  Pinen, 
Camphen,  Limonen  etc.  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  250 
bis  270®  (Isomerisation) ,  sowie  aus  seinem  Dihydrochlorid  (s.  u.) 
durch  Abspaltung  zweier  Molecüle  Chlorwasserstoff.  Bildet  sich 
ferner  aus  Pinen  unter  dem  Einfluss  verdünnter  alkoholischer 
Schwefelsäure,  aus  Terpinhydrat  (s.  f.  S.)  durch  Wasserabspaltung, 
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aus  Isopren  durch  Polymerisatioo,  aus  Kautschuk  durch  Destilla- 
tion, nehen  Isopren,  u.  s.  f.  Es  hildet  eine  angenehm  citronen- 
artig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  175  bis  176o.  Optisch  inactiv. 
Mit  Chlorwasserstoff  giebt  es  leicht  Dipentendihydrochlorid ,  mit 
Brom  ein  krystallisirendes  Tetrabromid  vom  Sm.-P:  125^  Eis  ist 
beständiger  als  Einen.  Durch  alkoholische  Salzsäure  ist  es 
isomerisirbar  zu  Terpinen.  Sein  (inactives)  Nitrosochlorid  giebt 
durch  Abspaltung  von  Salzsäure  das  sogenannte  Nitrosodipenten 
(inactives  Carvoxim),  vom  Sm.-P.  93^. 

Dipentendihydrochlorid  9  CioUigCl^,  bildet  sich  durch  Salz- 
säureanlagerung  an  Dipenten,  LimoDen  etc.;  auch  aus  feuchtem  Pinen 
unter  vorhergehender  IsomeriBatiou  zu  Dipenten.  Rhombische  Tafeln 
vom  Sm.-P.  50^,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Terpinhydraty  CioHi8(OH)2-f- H^O,  grosse  rhombische,  geruch- 
lose Krystalle  vom  8m.-P.  117^,  entsteht  aus  Dipentendihydrocblorid 
durch  Stehen  mit  wässerigem  Alkohol,  wie  aus  Pinen  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Alkohol  und  Salpetersäure.  Das  bei  100®  daraus  resultirende 
Terpin,  C,oHi8(OH)2,  Nadeln  vom  Sm.-P.  105®,  hat  Gljxolcharacter ; 
das  Djpentendihydrochlorid  ist  sein  Chlorwasserstoffester.  Durch  Ab- 
spaltung von  Wasser  giebt  es  zunächst  Terpineol ,  CioHjyXOH),  dann 
weiter  (durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren)  je  nach  den  Bedingungen 
als  Hauptproduct  Dipenten,  Terpinen  oder  Terpinolen. 

4.  Silvestren  ist  der  rechtsdreheude  Hauptbestandtheil  des 
schwedischen  und  russischen  Terpentinöls.  S.-P.  175®.  Es  ist  eins  der 
stabilsten  Terpene.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  concentrirter  Schwefel- 
säure giebt  es  eine  prächtig  blaue  Färbung.  Sein  Dihydrochlorid, 
isomer  Dipeotendihydrochlorid,  schmilzt  bei  72®  und  ist  rechtsdrehend. 

5.  Terpinolen^  dem  Dipenten  sehr  ähnlich  (s.  Tab.),  und 

6.  Terpinen  y  entstehen  beide  durch  Isomerisation  des  Pinens 
und  Limonens  (siehe  Terpinhydrat).    Terpinen  liefert  ein  Nitrit. 

7.  Fh ellandren  kommt  als  Rechts-Ph.  im  Wasserfenchel  (Phel- 
landrium) ,  als  Links-Ph.  im  Oel  von  Eucalyptus  Amygdalina  vor. 
Vereinigt  sich  leicht  mit  salpetriger  Säure  zu  einem  festen  Nitrosit. 
Es  ist  eins  der  veränderlichsten  Terpene,  und  geht  leicht  in  Dipenten, 
mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Terpinen  über. 

8.  Kautschuk,  (CioHie)«,  ist  der  erhärtete  Milchsaft  von 
(tropischen)  E.uphorbiaceen,  Apocyneen  etc.,  zumal  von  Siphonia 
(Ficus)  elastica  (Brasilien  etc.).  Er  bildet  in  reinem  Zustande 
eine  weisse  amorphe  Masse  und  ist  durch  Lösen  in  Chloroform 
und  Ausfällen  mit  Alkohol  rein  darstellbar.  Verhalten  bei  der 
Destillation :  siehe  Dipenten.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff. 
Durch  Behandeln  mit  Schwefel  wird  er  „vulcanisirt"  (Hart- 
gummi). 
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Verwandt  ist  die  Guttapercha  (aus  Isonandra  Gutta, 
Indien) ;  sie  unterscheidet  sich  vom  Kautschuk  durch  ihren  Sauer- 
ste fifgeh  alt. 

Auch  Homologe  der  Terpene  sind  dargestellt. 

Constitution  der  Terpene.  Für  das  Limoiien  folgt  wegen  seiner 
Beziehung  zum  Carvoxim  (s.  o.)  und  somit  zum  Carvol  sehr  wahr- 
scheinlich die  Formel  C3H7— C^QgZ;^^2\>cH— CHg.    Seine  Isomerie 

mit  SylvePtren  und  Terpinolen  dürfte  durch  die  verschiedene  Stellung 
der  zwei  Doppelbindungen  bedingt  sein.  Im  Finen  ist  hingegen  eine 
doppelte  und  wahrscheinlich  eine  diagonale  (Para-)  Bindung  anzunehmen. 
Vergl.  Wallach,  1.  c;  Goldschmidt,  B.  18,  1733;  s.  a.  Brühl,  B.  21, 
145,  457. 

Terpinen  und  Phellandren,  welche  ähnlich  dem  Amylen  Nitrosite 
bilden,  enthalten  wahrscheinlich  eine  doppelte  Bindung  in  der  Seiten- 
kette, die  also  CgHs  sein  würde» 

B.     Campher. 

1.  Japancampher,  CioHigO,  wird  aus  dem  Campherbaum 
(Laurus  camphora)  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ge- 
wonnen. Farblose,  durchscheinende  und  leicht  sublimirende, 
glänzende  Prismen  von  charakteristischem  Geruch.  Sm.-P.  175^ 
S.-P.  204^.  Spec.  Gew.  0,985.  Ist  in  alkoholischer  Lösung  rechts- 
drehend; das  Drehungsverm ögeh  ist  je  nach  der  Herkunft  ver- 
schieden. Geht  beim  Destilliren  mit  Phosphorsäureanhydrid  in 
Cynwl  über,  desgleichen,  aber  minder  glatt,  durch  Chlorzink: 

CioHißO  =  C10H14  4"  H2O. 

Durch  Erhitzen  mit  Jod  entsteht  Carvacrol  =  Oxyoymol  (siehe 
S.  376 ;  so  wie  Terpentinöl  in  Cymol  übergeht).  Durch.  Salpetersäure 
wird  er  zur  zweibasischen,  an  die  Phtalsäure  erinnernden  Campher- 
säure^  C8Hi4(C02H)2,  weiter  zu  Camphoronsäure  ^  C9H12O5,  etc. 
oxydirt. 

Campher  reagirt  mit  Hydroxylamin  unter  Bildung  von  Cam- 
phoroxim^  CioHi6(NOH),  enthält  daher  eine  Carbonylgruppe. 

Das  Oxim  vermag  durch  Wasser  Verlust  in  das  Cyanid^  C9H15.CN, 
überzugehen,  welches  durch  Verseifung  die  Campholensäure^ 
C9Hi6-C02H,  bei  derEeductiou  das Camphylamin,  CoHi5(GH2.  NHg), 
liefert  (B.  21,  1125). 

Künstlich  entsteht  Campher  durch  Oxydation  von  Camphen. 

Durch  Phoaphorpentachlorid  entstehen  aus  Campher  zwei  Di- 
ohloride,  CjoHieCla.  Auch  Chlor-  und  Bromoampher,  Nitro- 
campher^  Amidocampher  sind  bekannt ;  ferner  z.  B.  Aethyloampher. 
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Isomer  dem  Campher  ist  das  Finol,  CioHjgO,  welches  aus  Pinen 
bei  der  Bereitung  seines  Niti'osoclüorids  als  Nebenprodnct  entsteht. 
8.-P.  183  bis  184®.  Aehnlich  riechend  wie  Cineol  (s.  u.).  Giebt  bei  der 
Oxydation  Terebinsäure. 

Isomer  ist  ferner  Absynthol ;  polymer  das  Caryophylliii,  C20H32O2. 

2.  Borneol,  Borneooamplier ,  CjoHxsO.  Findet  sich  in 
der  Natur  (in  Dryobalanops  Camphora)  und  entsteht  aus  Japan- 
campher durch  nascirenden  Wasserstoff:  CioHigO  -|-  2H  =  CioHigO. 
Ist  dem  Japaucampher  sehr  ähnlich,  riecht  aber  gleichzeitig  nach 
Pfeffer.  Sechsseitige  Bl&ttchen,  Sm.-P.  1980,  S.-P.  212^  Oxyda- 
tion verwandelt  es  zunächst  in  Campher. 

Bomeol  besitzt  den  Charakter  eines  secundäreu  Alkohols, 
bildet  also  z.  B.  Ester,  und  giebt  mit  Pentachlorphosphor  ein  Chlorid, 
das  Bomylohlorid;  C10H17CI,  Sm.-P.  148<*  (isomer  Pinenhydrochlorid) 
(siehe  Camphen).  —  Borneol  verhält  sich  wie  eine  gesättigte  Verbin- 
dung ,  liefert  aber  mit  Brom  und  Halogenwasserstoff  unbeständige 
Additionsproducte. 

Cineol,  Eticdlyptol,  CioHisO,  isomer  Borneol,  ist  ein  in  der 
Natur  sehr  verbreitetes  Terpenderivat.  Es  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil  des  Oleum  cinae.  Entsteht  u.  a.  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Pinen.  Sm.-P.  —  1«,  S.-P.  176o.  Liefert 
eine  lockere  Chlorwasserst  off- Verbindung,  und  geht  leicht  in  Di- 
penten  über. 

Stärkere  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  führt  zum  Dipenten- 
dihydrochlorid.  Oxydation  liefert  die  schön  krystallisirende ,  bei  196^ 
schmelzende  Cineolsäure^  C^oHieOs. 

Terpineol^  gleichfalls  isomer  Borneol  und  in  ätherischen  Oelen 
enthalten,  entsteht  aus  Terpin  durch  Wasserabspaltung,  neben  Cineol. 
Dicke  Flüssigkeit  vom  S.-P.  215  bis  218^.  Verhält  sich  wie  ein  ein- 
werthiger  ungesättigter  Alkohol;  giebt  mit  Brom  Dipententetra- 
bromid  und  geht  durch  Schwefelsäure  in  Cineol  über.  Durch  Wasser- 
abspaltung entstehen  Dipenten  oder  Isomere  (siehe  Terpin). 

3.  Menthaoampher,  Menthol,  C10H20O,  ist  der  Hauptbestand- 
theil  des  Pfefferminzöls  (Mentha  piperita).  Krystallinische  Masse; 
Sm.-P.  42^;  S.-P.  213^.  Besitzt  den  Charakter  eines  einwerthigen 
Alkohols.     Wird  als  Antisepticum   und  Anästheticum  verwendet 

Constitution  der  Campher.  Der  Japancampher  erscheint  wegen 
seines  Verhaltens  gegen  Hydroxylamin  und  seiner  Beziehung  zum 
Carvacrol  als  Ketotetrahydrocymol,  das  Bomeol  als  der  ent- 
sprechende secundäre  Alkohol,  Oxytetrahydrocymol ,  Menthol  als  Oxy- 
hexahydrocymol.  Cineol  dürfte  eine  äthylenoxydartige  Atomgruppe 
enthalten. 
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(unbekannter  Constitution). 

A.    Harze. 

Manche  organische  Verbindungen,  zumal  die  Terpene,  zei- 
gen die  Fähigkeit,  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  unter  dem 
Einfluss  chemischer  Agentien  zu  „verharzen",  d.  h.  in  Sub- 
stanzen überzugehen,  welche  mit  in  der  Natur  yorkommenden 
Harzen  grosse  Aehnlichkeit  besitzen.  Diese  natürlichen  Harze 
sind  amorphe,  meist  glasglänzende,  spröde  Massen  von  musche- 
ligem Bruch,  welche  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  sind,  sich 
hingegen  in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  lösen.  Sie  kommen 
in  der  Natur  vielfach  vor,  theilweise  in  Terpenen  oder  ätherischen 
Oelen  gelöst  („Balsame"),  von  denen  sie  eventuell  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  befreit  werden  können. 

In  Alkalien  lösen  sich  die  Harze  zu  seifenartigen  Ver- 
bindungen (Harzseifen),  deren  wässerige  Lösung  durch  Säuren 
wieder  gefällt  wird;  sie  dürften  daher  meist  aus  (einem  Gemenge 
von)  complicirten  Säuren  („Harzsäuren")  bestehen. 

Aus  dem  Colophonium  (dem  DestillationsrückstaDde  des  Terpen- 
tins 8.  S.  482)  ist  eine  einheitliche  Säure  isolirt  worden,  die 

Abietinsäure,  (C40H56O4?)  (Blättchen,  Sm.-P.  165%  in 
heissem  Alkohol  löslich).  In  gleicher  Weise  hat  man  aus  z.  B. 
dem  Galipotharze  (Pinus  maritima)  die  ihr  sehr  ähnliche  kry- 
stallisirende  Pimarsäure,  C20H30O2  (Sm.-P.  148^'),  dargestellt. 

Ihre  Verwandtschaft  mit  den  aromatischen  Verbindungen 
documentiren  die  Harze  durch  ihren  Uebergang  in  aromatische  Kohlen- 
wasserstofTe  beim  Destilliren  mit  Zinkstaub,  und  durch  die  Bildung, 
von  Dioxy-  und  Trioxybenzolen  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Zu  den  Harzen  gehören  ausser  Colophonium  (s.  0.)  u.  a. 
noch  der  Gummilack  oder  Schellack  (aus  ostindischen  Ficus- 
arten),  und  der  Bernstein,  ein  fossiles  Harz,  das  ausser  Harz- 
säuren und  flüchtigem  Oel  Bernsteinsäure  enthält. 

Die  Harze  werden  zu  Lacken,  Firnissen  etc.  verwendet. 
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B.    Glyooside. 

(Vergl.  „die  Glycoside",  0.  Jacobsen^  Breslau,  Trewendt.) 

Als  Glycoside  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  Pflanzen- 
stoffen, welche  durch  Alkalien  oder  Säuren  (oder  auch  Fermente) 
derart  gespalten  werden,  dass  als  eines  der  Spaltungsproducte 
eine  Glycose  (meist  Traubenzucker)  gebildet  wird.  Sie  sind 
also  ätherartige  Abkömmlinge  der  betreffenden  Zuckerarten, 

Amygdalin,  GaoH^TNOa  (S.  385),  farblose  Prismen,  Sra.-P. 
200^  in  Wasser  leicht  löslich,  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln, 
den  Kirschlorbeerblättern,  den  Kernen  der  Pfirsiche,  Kirschen 
und  anderer  Amygdalaceen ,  und  zerfällt  durch  Verseifung  oder 
unter  dem  Einfluss  des  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen 
Ferments  Emulsin  (S.  291)  in  Bittermandelöl,  Dextrose  und 
Blausäure. 

Sali  ein )  C,3Hjg07,  ist  in  Salix-arten  enthalten,  ist  spaltbar  in 
Saligenin  (8.  387)  und  Dextrose.  Helicin,  CiaHißOv  -f  H2O,  entsteht  aus 
Salicin  durch  salpetrige  Säure  und  ist  in  Salicylaldehyd  und  Glycose 
spaltbar,  aus  diesen  auch  synthetisch  darstellbar. 

Populin,  Benzoylsalicin ,  C20H22O8  -|-  2H2O  (in  Populusarten), 
kann  künstlich  aus  Saliciu  und  Benzoylchlorid  dargestellt  werden. 

Arbutin^  Ci2H,6  07,  und  Methylarbutin ^  CjgHigOy,  enthalten 
in  den  Blättern  der  Bärentraube  etc.,  zerfallen  in  Dextrose  und 
Hydrochinon  resp.  Methylhydrochinon.  Ersteres  wird  medicinisch  ver- 
wendet. 

Hesperidin,  C22H2eO|2  (in  unreifen  Orangen  etc.),  läsat  sich  in 
Dextrose,  Hesperetiusäure  [eine  der  Ferulasäure  (S.  410)  isomere  Ver- 
bindung] und  Phloroglucin  spalten. 

Fhlbridzin,  C21H24OJ0  (in  der  Wurzelrinde  der  Obstbäume; 
feine  Prismen) ,  ist  spaltbar  in  Traubenzucker  und  Phloretin, 
C15H14O5;  letzteres  weiter  in  Phloretinsäure ,  C9H10O37  und  Phloro- 
ghicin. 

Aesoulin,  C, 5111^,09  (in  der  Rosskastanienrinde;  Prismen),  wird 
durch  Säuren  in  Traubenzucker  und  Aesculetin  (S.  411)  zerlegt. 

Saponin,  C32H54O1P,  aus  der  Seifen wurzel. 

Quercitrin^  ^32^38050  (aus  Quercus  tinctoria,  Kastanien- 
blüthen  etc.),  gelbe  Nadeln. 

Coniferin,  C16H22O8  +  2II2Ö  (im  Cambialsaft  der  Coniferen), 
ist  spaltbar  in  Glycose  und  Coniferylalkohol  (S.  388),  und  dient  zur 
Darstellung  von  Vanillin ,   welches  durch  Oxydation  aus  ihm  entsteht. 

Myronsäure,  CioHjgOioNSa,  ist  als  Kalisalz,  C,6Hi8KOioN82, 
im  schwarzen  Senfsamen  enthalten  (glänzende  Nadeln)  und  wird  durch 
Barytwasser  oder  das  Ferment  My rosin,   welches  gleichzeitig  in  den 
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Samen   vorhanden    ist,   in   Traubenzucker,    saures  K^^Üumsulfat  und 
Allylsenföl  (S.  261)  zerlegt. 

Buberythrinsäure;  s.  8.  453. 

Synthetische  Glycoside:  B.  18,  i960,  3481. 

C.    Fflanzenstoffe  unbekannter  Constitution. 

Aloin^  C17H18O7  (in  der  Aloöpflanze) ;  feine  Nadeln;  von  stark 
purgirender  Wirkung.    Ist  ein  Anthracenderivat. 

Cantharidin  y  C10H12O4  (in  den  spanischen  Fliegen).  Sublimir- 
bare  Blättchen;  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 

Fikrotoxin^  C30H34O13  (in  den  Kokkelskörnern). , 

Santonin^  CisHigOg  (in  den  Wurmsamen),  leitet  sich  voniNaph- 
talin  ab  (B.  16,  2686). 

Natürliche  Farbstoffe  unbekannter  Constitution  sind: 

Brasilin j  C16HJ4O5,  der  rothe  Farbstoff  des  Brasilien-  und 
Fernambukholzes.    In  freier  Form  farblose  glänzende  Nadeln. 

Curcumln^  C,4Hi4  04(?),  der  gelbe  Farbstoff  der  Curcumawurzel, 
welcher  durch  Alkalien  braunroth  gefärbt  wird  (Curcumapapier). 

Hämatoxylin^  C,6Hi4  06,  der  Farbstoff  des  Blauholzes  (Cam- 
pecheholzes).   Gelbliche  Prismen,  in  Alkalien  violettblau  löslich. 

Carminsäure^  CnHigOio,  der  färbende  Bestahdtheil  der  Coche- 
nille (Coccus  Cacti),  rothe  amorphe  Masse,  wird  durch  Säuren  in 
einen  Zucker  und  Carminrothj  ^11^12  ^7  (purpurrotho  Masse  mit 
grünem  Reflex),  gespalteu  und  ist  eiü  Derivat  der  Phtalsäure  (ß.  18-,  3180). 

Harmin^  (>i3Hi2N20,  und  Harmalin,  Ci3H,4N2(),  die  Farb- 
stoffe von  Peganum  Harmala  (B.  18,  400). 

Chlorophyll^  Blattgrün,  ist  der  eisenhaltige  grüne  Farbstoff  der 
Pflanze,  bildet  mit  Stärke,  Wachs  etc.  die  Chlorophyllkörner  der  Zellen. 
Seine  chemische  Natur  ist  noch  nicht  genauer  bekannt. 

Lackmus  ist  ein  blauer,  aus  RocceUa  tinctoria  und  anderen 
Flechten  gewinnbarer,  mit  dem  Orcein  (S.  378)  verwandter  Farbstoff, 
der   durch  Säuren  roth,   durch  Alkalien  blau  gefärbt  wird  (Indicator). 
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Eine  ausführlichere  Besprechung  der  für  die  Thierchemie 
und  die  physiologische  Chemie  wichtigen,  im  Thierkörper  sich 
findenden,  seither  nicht  erwähnten  Substanzen  ist  hier  nicht 
beabsichtigt,  da  dieselben  zum  grossen  Theil  in  chemischer 
weniger  gut  als  wie  in  physiologischer  Beziehung  bekannt  sind. 

Erwähnt  seien:  die  Eiweisskörper,  die  Albuminoide,  beide 
i^uch  als  Proteine  bezeichnet,  und  verschiedene  Körper  des 
intermediären  Stoffwechsels. 


490  XXXVII.   Eiweissarten ;  Thierchemie. 

A.    Biweisskörper  (Albumine). 

(Vgl.  Drechselt    Art.   ,  Ei  weiss"    in  Ladenhur g^  8    Neuem  Hand- 
wörterbuch.) 

Die  Mweisskörper  bilden  den  wesentlichsten  Bestandtheil 
des  Organismus.  Sie  finden  sich  im  Protoplasma  und  in  allen  Er- 
nährungsflüssigkeiten des  Körpers.  In  Lösung  sind  sie  optisch  ( — ) 
activ  und  diffundiren  nicht  durch  Pergamentpapier  (Colloide); 
sie  werden  gefällt  durch  Erhitzen,  durch  starke  Mineralsäuren, 
durch  viele  Metallsalze  (Kupfersulfat ,  Bleiessig,  Quecksilber- 
chlorid), Alkohol,  Gerbsäure,  Essigsäure  und  wenig  Ferro- 
cyankalinm,  u.  s.  f.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  werden 
die  Eiweisskörper  gelb  gefärbt  (Xanthoproteinreaction) ;  mit  einer 
salpetrigsäurehaltigen  Lösung  von  Mercurinitrat(Jlfi77ow's Reagens) 
gekocht,  tritt  eine  rothe,  mit  Natronlauge  und  sehr  wenig 
Kupfersulfat  violette  Färbung  ein. 

Die  Eiweissarten  verbinden  sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit 
Alkalien  (Acid-  und  Alkalialbumin ate,  s.  u.). 

Sie  sind  schwer  in  reiner  Form  zu  erhalten;  indess  sind 
manche  rein  dargestellt  worden.  Sie  krystallisiren  nicht,  mit 
Ausnahme  des  Eiweisses,  welches  in  Hanf-,  Ricinus-  und  Kürbis- 
samen vorkommt  (B.  15,  953)  und  des  neuerdings  krystallinisch 
erhaltenen  Eieralbumins. 

Die  verschiedenen  Eiweissarten  weichen  in  ihrer  procen- 
tischen  Zusammensetzung  nur  wenig  von  einander  ab ;  sie 
enthalten : 

C  52,7  bis  54,5  Proc,  H  6,9  bis  7,3Proc.,  N  15,4  bis  16,5  Proc, 
0  20,9  bis  23,5  Proc,  S  0,8  bis  2,0  Proc. 

Eine  Formel  ist  aus  diesen  Zahlen  zur  Zeit  nicht  aufstellbar. 

Bemerkenswerth  ist  der  Schwefelgehalt  des  Eiweisses,  dessen 
Bindungsform  unbekannt  ist;  er  wird  schon  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Alkalien  theilweise  eliminirt,  so  dass  beim 
Kochen  von  Eiweiss  mit  alkalischer  Bleioxydlösung  Schwefelblei 
abgeschieden  wird  (Schwefelprobe  im  Eiweiss). 

Andeutungen  über  die  Constitution  des  Eiweisses  giebt 
sein  Verhalten  bei  der  Spaltung  durch  Säuren  (zumal  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Zinnchlorür)  oder  durch  Baryt-wasser. 
Hierbei  entstehen  ausser  Ammoniak  und  Kohlensäure  hauptsäch- 
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lieh  Aiuido säuren,  und  zwar  sowohl  der  Fettreihe  [Glycocoll, 
Leucin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  „Leucei'n", 
(C4H7N02)x]  (B.  19,  Ref.  30),  wie  aromatische  Amidosäuren 
(Phenylamidopropionsäure  und  Tyrosin). 

Erwähnenswerth  ist  die  Hypothese,  dass  das  Eiweiss  im  "Wesent- 
licheu  ein  Oondensationsproduct  des  Äsparaginsäurealdehyds,  C4H7NO2 
(des  Leuce'ins,  s.  o.),  sei  (Low). 

Durch  Fäulniss  entstehen  aus  Eiweiss  ausser  Amidosäuren, 
aromatischen  Säuren  und  Fettsäuren  (z.  B.  Buttersäure)  Indol, 
Skatol  und  Kresol;  ferner  die  alkaloid  -  artigen  Ptomai'ne 
(giftig  wirkende  Leichenalkaloide) ,  unter  denen  Neurin  und 
Pentamethylendiamin  (=  „Cadaverin" ,  B.  19,  2585)  nachge- 
wiesen worden  sind. 

Durch  den  Magensaft  (Pepsin)  und  das  Pankreasferment 
(Trypsin)  erleiden  die  Eiweissstoffe  bei  30  bis  40®  Veränderung,  und 
zwar  werden  sie  dm*ch  Pepsin  zunächst  in  Anti-  und  Hemialbu- 
mosen^  und  diese  beiden  dann  in  Pepton  (s.  u.)  übergeführt,  während 
durch  Trypsin  von  den  beiden  gleichfalls  zuerst  entstehenden  Albu- 
mosen  die  Antialbumose  in  Pepton  übergeht,  die  Hemialbumose 
hingegen  weitere  Spaltung  in  Leucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure  und 
Glutaminsäure  (s.  u.)  zu  erleiden  befähigt  ist.  (Genaueres  s.  Kühne, 
B.  17,  Eef.  79.)  Die  Peptone  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  diffun- 
diren  rasch  durch  vegetabilisches  Pergament,  und  werden  beim  Erhitzen 
nicht  coagulirt,  auch  durch  die  meisten  Reagentien,  die  Eiweiss  nieder- 
schlagen, z.  B.  Ammonsulfat,  nicht  mehr  gefällt. 

Die  Albumosen  werden  durch  Ammonsulfat  noch  gefallt. 

Durch  Einwirkung  von  löslichen  Eisensalzen  auf  Hühnereiweiss 
wie  auf  Pepton  entstehen  Eisenalbuminat  resp.  Eisenpeptonat^ 
welche  als  liquor  ferri  albuminati  bezw.  peptonati  Eisenpräparate  für 
innerlichen  Gebrauch  darstellen. 

Eifdheilung  der  eigentlichen  Eitoeisskörper : 
I.    Coagulable  Albumine. 

A.  In  Wasser  löslich,  durch  Chlornatrium  nicht  fällbar;  coagu- 
liren  bei  70  bis  75^;  Albumine.  Hierhin  gehören:  Eiereiweiss  (im 
Weissen  der  Vogeleier);  Serumalbumin  (Hauptbestandtheil  aller  Er- 
nährungsflüssigkeiten, des  Blutes,  Chylus  etc.);  Fhytoalbumin  (in 
Pflanzen). 

B.  In  Wasser  unlöslich,  löslich  in  verdünnter  Kochsalzlösung, 
durch  Ueberschuss  von  Kochsalz  fällbar;  coaguliren  beim  Erhitzen 
(Fibrinogen  bei  56^  die  anderen  bei  70bi8  75<>):  Globuline,  nämlich: 
Globulin  (in  der  Krystalllinse  des  Auges),  Fibrinogen  oder  Meta- 
globulin,  im  Blut,  Chylus  etc.;  Paraglobulin ,  im  Blut;  Phyto- 
g^lobuline  (in  Pflanzen).  Mit  letzterem  verwandt,  aber  durch  Koch- 
salz nicht  aussalzbar,  ist  das  Vitellin  (im  Eidotter  etc.). 
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IL    Geronnene  Albumine  etc.    Unlöslich  in  Wasser. 

A.  Geronnene  Albamine:  Fibrin  (wesentlicher  Bestandtheil 
des  Blutgerinnsels,  sofort  beim  Austritt  aus  dem  Organismus  sich  aus- 
scheidend); Myosin  (aus  dem  Plasma  lebender  Muskeln  sich  aus- 
scheidend); Phytomyosin  (geix>nnene  Eiweisssubst^nz  des  Klebers). 
Die  beiden  letzteren  lösen  sich  in  zehnprocentiger  Kochsalzlösung  und 
gerinnen  in  dieser  Lösung  bei  56  bis  57^. 

B.  Coagulat.  Hierhin  gehört  Syntonin^  Actdalbumin,  unlös- 
lich in '  Kochsalzlösung ,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien, durch  Neuti*ali8ation  fällbar,  nicht  durch  Hitze. 

C.  Alkalialbuminat.  In  Alkali  löslich,  durch  Säuren  daraus 
fallbar,  in  Wasser  und  Salzen  unlöslich. 

Vielleicht  gehört  hierhin  das  Iiegumin  der  Pflanzen. 
III.   Zusammengesetzte  Albumine  (Nudeoalbuminc). 

A.  Caselne.  Kommen  ausschliesslich  in  der  Milch  vor.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Kochsalzlösung,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Kaliumcarbonatlösung,  durch  Kochen  nicht  fallbar.  Es  ist 
in  der  Milch  durch  Alkali  gelöst,  wird  durch  Säure  ausgeschieden, 
und  gerinnt  durcK  Zusatz  von  Lab  (Kälbermagen)  als  (schwerer  lös- 
licher) Käse.     Hinterlässt  bei  der  Verdauung  Nuclein. 

B.  Nucleoalbumine  (siehe  unten  „Nucleme"). 

C.  Hämoglobine.  Das  Hämoglobin  ist  der  Farbstoff  der  rothen 
Blutkörperchen.  Liefert  durch  Spaltung  Eiweiss'und  Hämatin  (s.  u.). 
Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Sauerstofl*  (in  der  Lunge  z.  B.)  zu 
Oxyhämoglobin ^  welches  im  Organismus,  wie  im  Vacuum  oder 
durch  Reductionsmittel  seinen  Sauerstoff  wieder  abgiebt.  Mit  Kohlen- 
oxyd bildet  das  Hämoglobin  eine  Verbindung,  Eohlenoxydhämo- 
globin.  Alle  drei  Verbindungen  besitzen  charakteristische  Absorp- 
tioDsspectra ;  sie  können  in  der  Kälte  kr3'stallisirt  erhalten  werden.  — 
Das  schon  durch  spontane  Zersetzung  von  Hämoglobin  entstehende 
Hämatin^  (C32H32N4re04?),  ein  dunkles  braunes  Pulver,  enthält 
8  Proc.  Eisen.  Sein  salzsaures  Salz,  Hämin,  (C32H3oN4re03,HCl?), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  etwas  Kochsalz  auf  Oxy- 
hämoglobin  in  charakteristischen,  mikroskopischen,  rothbraunen  Kry- 
stallen  (empfindlicher  Nachweis  von  Blut). 


Nuclei'ne.  Die  Nucleine  sind  ein  wichtiger  Bestandtheil  der  Zell- 
kerne, z.B.  der  Eiterzellen,  der  kernhaltigen  Blutkörperchen,  der  Hefe- 
zellen etc.  Weisse  Massen,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineral- 
säuren, leicht  löslich  in  Alkalien.  Enthalten  Phosphorsäure  in  ester- 
artiger Bindung.  Einige,  als  Nucleo  -  Albumine  bezeichnet,  zerfallen 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  unter  Bildung  von 
Eiweiss,  Hypoxauthin  und  Phosphorsäure.  Einige  Nucleinarten  sind 
schwefelfrei,  andere  (die  Nucleo- Albumine)  enthalten  Schwefel;  letztere 
geben  bei  der  Spaltung  Tyrosin. 

Dem  Nucleiu  ähnlich  ist  das  Product  der  Coagulation  von  Hühner- 
ei weiss  durch  Meta phosphorsäure. 
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B.    Albuminoide. 

Die  Albuminoide  sind  als  die  nächsten  Abkömmlinge  der 
Albumine  zu  betrachten  und  stehen  zu  denselben  in  naher  Be- 
ziehung. Sie  sind  meist  organisii-t  und  wichtige  Gewebsbestand- 
theile.  Sie  werden  zum  Theil  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim 
übergeführt  (leimgebende  Substanzen).  Durch  trockene  Destil- 
lation liefern  sie  das  Thieröl  (S.  459). 

Hierhin  gehören: 

1.  Glutin,  itnoohenleim  (in  reiner  Form  Gelatine),  wel- 
cher durch  die  bekannte  Fähigkeit,  beim  Erkalten  seiner  Lösung 
Gallerte  zu  bilden,  charakterisirt  ist,  bildet  sich  beim  Kochen 
des  sog.  Knochenknorpels  (Ossein),  Bindegewebes,  Hirschhorns, 
der  Kalbsfüsse  etc.  (der  sogenannten  Collagene)  mit  Wasser. 

Glutin  wird,  entgegen  den  Eiweissen,  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Salpetersäure  oder  Ferrocyankalium  nicht  gefallt.  Gerbsäure 
fallt  Leimlösung,  und  vereinigt  sich  mit  den  leimgebenden  Substanzen 
des  Organismus  zu  wasserunlöslichen  Verbindungen  (Gerben  der  Haut; 
Leder). 

Bei  der  Spaltung  des  Knochenleims  durch  Kochen  mit  Säuren 
entstehen  GlycocoU  und  Leucin,  aber  kein  Tyrosin. 

Gelatine  wird  durch  alkoholische  Salzäure  grossentheils  in  den 
Ester  einer  Amidosäure  übergeführt,  vielleicht 

C H (N  Ha) =C  (O H)— C  Oj  .  C2H5  ( Amidooxyacrylsäureester), 

so  dass  der  Gedanke  ventilirbar  ist,  Gelatine  sei  ein  Condensations- 
product  des  Amidoacrolems ,  CH(NH2)^=CHt-CH0,  mit  dem  es  pro- 
centisch  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzt  {Curtius-Buchner^  B.  19, 
850;  vergl.  auch  B.  19,  Ref.  697). 

2.  Muoin^  Sohleünstoff,  in  den  schleimigen  Secreten  etc.,  ist 
»chwefelfrei. 

3.  Keratin 9  Hornstoff^  bildet  die  Epidermis,  Nägel,  Haare  etc. 
Enthält  Schwefel.     Wird  vom  Magensaft  nicht  angegriffen. 

4.  Ela43tin  bildet  die  elastischen  Bänder  des  Organismus.  Schwefel- 
frei.   Giebt  mit  Schwefelsäure  Leucin. 

5.  Auch  die  S.  291  erwähnten  angeformten  Fermente'.  Diastase, 
Ptyalin,  Pepsin,  Trypsin  u.  a.  gehören  hierhin. 

6.  Das  Chitin  y  der  Hauptbestandtheil  der  Körperdecken  der 
Gliederthiere ,  z.  B.  der  Krebsschalen,  unterscheidet  sich  von  Keratin 
durch  seine  Uulöslichkeit  in  Alkalien,  und  liefert  beim  Kochen  mit 
Säuren  das  Glucosamin  (S.  286). 
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C.    Körper  des  intermediären  Stoffwechsels. 

1.  Gallensäuren.  In  der  Galle  finden  sich  die  Natriumsalze  der 
Glycocholsäure,  C26H43NO6,  und  der  Taurocholsäure,  C26H45NSO7. 
Beide  zerfallen  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Cholsäure,  G2A^i(i^bi 
=  C2iH32fOH)(C02H)(CH2.0H)2,  einerseits,  und  von  Glycocoll  resp. 
Taurin  andererseits. 

'  2.  Die  Galle  enthält  verschiedene  Farhstoffe:  Bilirubin ,  Biü- 
verdin,  BilifuBCin  etc.  Sie  stehen  anscheinend  in  einfacher  Be- 
ziehung zum  Blutfarbstoff  (Formel  des  Bilirubins:  C32H36N4O6;  siehe 
B.  17,  2267). 

3.  Cholesterine,  C26H43(OH),  in  zahlreichen  Arten  bekannt, 
bilden  perlmutterglänzende,  fettige  Blättchen,  und  sieden  unzersetzt. 
Sie  sind  enthalten  im  Blut,  in  der  Galle  und  der  Nervensubstanz; 
auch  in  vegetabilischen  Fetten.    Einwerthige  Alkohole. 

4.  Lanolin,  Wollfett,  besteht  aus  Fettsäureesteni  des  Cholesterins. 
Es  ist  ein  wichtiges  Salben  fett  und  von  anderen  Fetten  dadurch  ver- 
schieden, dass  es  von  der  Haut  aufgenommen  wird  und  Wasser  zu 
binden  vermag. 

5.  Cerebrin,  C17H33NO3,  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des 
Nervenmarks. 

6.  Lecithin,  C42H84NO9P,  ist  ein  charakteristischer  Bestand- 
theil der  Nervensubstanz,  des  Gehirns,  des  Eidotters  etc.  Kjystalli- 
sirbare  wachsähnliche  Masse,  in  "Wasser  zu  einer  opalisirenden  Flüssig- 
keit aufquellend,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Zerfällt  durch 
Verseifung  in  Cholin,  Glycerinphosphorsäure ,  Stearinsäure  und  Pal- 
mitinsäure, und  ist  daher  als  Glycerin  aufzufassen,  in  welches  an  Stelle 
von  je  einem  "Wasserstoffatom  ein  Palmitinsäure-,  ein  Stearinsäure-  und 
ein  Phosphorsäurerest  eingetreten  si«d,  welch  letzterer  seinerseits  noch 
mit  Cholin  in  esterartige  Verbindung  getreten  ist. 
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Alloxan  279,  301. 

säure  279. 

Alloxantin  279. 
A.llyl-äther  99. 

aldebyd  144. 

alkohol  94. 

bromid  76. 

Chlorid  76. 

—  -Cyanid  116. 
Mlylen  63,  318. 

Berntbsen,  organ.  Gbemie.    2.  Aufl. 


Allyl -Jodid  76. 

Pyridine  463,  466. 

senföl  261. 

sulfid  104. 

sulfocyanat  261. 

Aloin  489. 

Aluminium  -  chlorid Wirkung  32 1 . 

raethyl  134. 

Amalinsäure  279. 
Ameisensäure  159;  -salze  161. 

äthylester  179. 

Amidchloride  177,  186. 
Amidine  177,  188. 
Amidirung  337. 
Amido-aceton  149. 

—  -acrolein  493. 

—  -äthylenbenzol  352. 

äthylsulfosäure  199. 

anisole  375. 

azo-benzol  361. 

disulfosäure  361. 

monosulfosäure  361. 

naphtalin  445. 

phenylen  344. 

toluol  362. 

Verbindungen  356,  360. 

benzaldehyd  386. 

benzoesäure  307,  351,  400. 

—  -benzol  345. 

—  -sulfosäuren  365. 

benzoylameisensäure  407. 

—  -bernsteinsäure  s.  Asparagin. 

butylbenzol  338,  352. 

campher  485. 

cap ronsäure  217. 

chinoline  472. 

chlorstyrol  418. 

derivate,  arom.  335. 

dimethylanilin  336,  353. 

—  -diphenyl  421. 

—  -diphenylamin  336. 
durol  352, 

essigsaure  212. 

hydrozimmtsäure  402. 

isobutylbenzol  338,  352. 

isopropylbenzol  352. 

—  -mesitylen  352. 

—  -naphtalin  442. 

—  -naphtole  446. 

oxyacrylsäureester  493. 

phenole  374, 

phenyl- essigsaure  401. 

glyoxylsäure  401. 

-methylchinolin  473. 

32 
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Amido-pb talsäuren  413. 

—  'Propionsäure  s.  Alanin. 
propylbenzol  352. 

—  -pseudocumol  352. 

—  -thiazol  301. 

—  -thiomilchsäure  225. 
thiophen  299. 

—  -thiophenole  375. 
trimethylbenzole  352. 

—  -valeriansäuren  217. 
Aroidoxime  189. 
Amido-xylole  352. 

zimmt-aldebyd  468. 

säure  403. 

Amimide  .188. 
Amine,  arom.  335. 

—  der  Fettreibe  117. 
Aminsäuren  212. 
Ammelid  263. 
Aramelin  263. 
Amygdalin  252,  385,  488. 
Amyl-alkobole  92. 

—  -benzol  320. 

bromid  72. 

Chlorid  72. 

Amylen  59. 

glycole  194, 

bydrat  92. 

Amyl-jodid  65. 

—  -nitrit  107. 
Amylodextrin  292. 
Amyloid  290. 
Amylum  290. 
Analyse,  qualitative  2. 

— ,  quantitative  4. 
Angelicasäure  171. 
Anhydride  der  Fettsäuren   181. 
Anbydrobasen,  arom.  344. 
Anilide  340,  350. 
Anilin  345. 

blau  434. 

—  -gelb  361. 

kalium  339,  342. 

roth  s.  Fuchsin. 

—  -schwarz  479. 

violett  s.  Methylviolett. 

Anis-aldehyd  387. 

alkohol  387. 

Anisidine  375. 
Anisidinsulfosäure  371. 
Anisol  371. 
Anissäure  405. 
Antbracen  448. 

carbonsäuren  451,  454. 


Register. 


A  nthracen  -  dicarbonsäuren  454. 

—  -disulfosäuren  450. 

hydrür  450. 

sulfosäure  450. 

Antbra-chinolin  473. 

cbinon  449,  451,  452. 

—  —  -sulfösäuren  451,  452. 

—  -chryson  451. 

—  -flavinsäure  451. 

—  -hydrocbinon  451. 
Anthramin  450,  451,  473. 
Anthranil  400. 

säure  400. 

Anthranol  450. 

Antbra- purpurin  451,  453. 

^robin  453. 

rufin  451. 

Antbrol  450. 
An  thron  451. 
Anti-albuminosen  491. 

febrin  350. 

Antimonpentamethyl  132. 
Anti-pyrin  300,  363. 

thermin  228. 

Apochinin  476. 
Arabin  292. 
Arabinose  282. 

—  -carbonsäure  220. 
Arabit  204. 
Arachinsäure  167. 
Arbutin  488. 

Aromatische     Kohlenwasserstoffe    320 

u.  f. 
Arsen -triäthyl  130. 

trimethyl  130. 

Verbindungen  128. 

Aseptol  375. 
Asparagin  239. 

säure  239,  491. 

-aldehyd  491. 

Asphalt  52. 

Asymmetrische  Kohlenstoffatome  37. 

Atomzahlen,  Gesetze  der  paaren  27. 

Atrolactinsäure  407. 

Atropasäure  403. 

A tropin  476. 

Auramin  426. 

Aurin  429,  435. 

Avogadro-Amp^re's  Gesetz  9. 

Azimidobenzol  344. 

Azine  477. 

Azo- benzol  359. 

diphenylblau  479. 

farbstoffe  344. 


Register. 


499 


Azofarben  der  Naphtalinreihe  446. 

Azole  299. 

Azo  -  naphtalin  445. 

■ phenyläthyl  359. 

—  -phenin  479. 

phenylen  477. 

toluole  359. 

—  -Verbindungen  352,  359. 
Azoxy-benzol  358. 

Verbindungen  358. 

B. 

Barbitursäure  279. 

Basset 's  Kohlensäureäther  204. 

Bassorin  292. 

Behenolsäure  173. 

Behensäure  167. 

Beizen  453. 

Benzalchlond  327,  329,  332. 

Benzaldehyd  385. 

—  -cyanhydrin  407. 
phenylhydrazon  386. 

Benzaldoxime  386. 
Benzalviolett  430. 
Benz-amid  399. 
anilid  399. 

—  -azurin  423. 
hydrol  426. 

hydroxamsäure  189. 

—  -hydrylbenzoesäuren  424. 
Benzidam  345. 

Benzidin  359,  421. 
Benzil  438. 

dioxim  439. 

—  -säure  424,  427,  439. 
Benzoesäure  305,  396,  398. 

anhydrid  399. 

ester  399. 

Benzom  438,  439. 

Benzol  318,  325;  -Constit.  309. 

azo-dimethylanilin  343. 

derivate,  allgem.  302. 

,  Vorkommen  317;   Bildungs- 
weisen 318. 

dicarbonsäuren  411. 

—  -disulfosäuren  365. 

—  -formein,  specielle  314. 

—  -hexa-bromid  325. 

— carbonsäure  414. 

-Chlorid  325. 

-1 -hydrür  325. 

—  -kohlenwasserstoffe  321. 

—  -pentacarbousäure  414. 


Benzol -sulfamid  364; 
. sulfhydrat  372. 

sulfinsaures  Zink  364. 

sulfochlorid  364. 

—  -sulfosäure  304,  305,  364, 

tetracarbonsäuren  414. 

tricarbonsäure  414. 

—  -trisulfosäuren  365. 
Benzo-nitril  400. 

phenon  426. 

purpurin  4  B.  423. 

—  -trichlorid  332. 
Benzoyl-aceton  387. 

ameisensäure  407. 

benzoesäuren  427. 

—  -carbinol  388. 

Chlorid  399. 

Cyanid  399. 

ecgonin  477. 

essigsaure  408. 

glycocoU  s.  Hippursäure. 

salicin  488. 

Benzyl  -  acetessigester  394. 
alkohol  384. 

—  -amin  352. 

benzoesäure  424. 

bromid  331. 

Chlorid  331,  448. 

Cyanid  401. 

Benzylenanilin  340. 
Benzyl -Jodid  332. 

mercaptan  384. 

sulfhydrat  384. 

Berberin  465. 
Berberonsäure  465. 
Berlinerblau  255. 
Bernstein  487. 

säure  234,  296. 

diäthylester  318. 

Betain  214. 

Betaorcin  379. 

Betol  446. 

Biebricher  Scharlach  361,  446. 

Bier  88. 

Bildungswärme  35. 

Bilifuscin,  -rubin,  -verdin  494. 

Bilineurin  198. 

Bindung,  doppelte  56. 

— ,  dreifache  61. 
Bindungswechsel  264. 
Biosen  287. 

Bismarckbraun  344,  362. 
Bittermandelöl  385. 

grün  430. 

32* 
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Biuret  270. 
Blattgrün  489. 
Blauholz  489. 
Blausäure  251. 
Blei-äthyl  134. 

essig  163. 

methyl  134. 

—  -zucker  163. 
Blut-farbstoff  492. 

—  -fibrin  492. 

laugensalz,   gelbes  254;    rothes 

255. 
Bordeaux  446. 

Borneol,  Borneocampher  486. 
Bornylchlorid  486. 
Bor-säureester  114. 

triäthyl  132. 

—  -trimethyl  132. 
Branntwein  88. 
Brasilin  489. 
Brassylsäure  228. 
Brechungsvermögen  35. 
Brechweinstein  242. 
Brenzcatechin  319,  377. 

carbonsäuren  408. 

dicarbonsäuredimethylester  413. 

Brenz  -  schleimsäure  297. 

—  -terebinsäure  171. 

trauben-aldehyd  222. 

-säure  225. 

Weinsäuren  235. 

Brillant -grün  430. 

schwarz  446. 

Brom-acetessigester  319. 

—  -acetylbromid  180. 

acetylen  77,  318. 

äthylbenzol  328. 

äthylen  76. 

allylalkohol  94. 

anil  382. 

—  aniline  346. 

—  -anilsäure  319. 
anthrachinon  452. 

—  -benzoesäuren  307. 
-—  -benzol  331,  342. 

benzylbromid  448. 

bernsteinsäure  235. 

campher  485. 

crotonsäuren  177. 

cyan  256. 

isatin  416. 

—  -naph taline  443. 

nitro- benzole  334,  347. 

toluolsulfosäure  366. 


Bromoform  75. 
Brom-phenole  373. 

phtalsäuren  413. 

styrole  332. 

toluole  331. 

Brucin  476. 
Butane  47. 

Butanhexacarbonsäure  247. 
Buttersäuren  164. 

—•   -äthylester  179. 

gährung  165. 

Butyl-acridin  474. 

alkohole  91. 

benzole  327. 

Butylene  58. 
Butylen-glycole  194. 

hydrat  91- 

Butyl -Jodid  72. 

phenole  376. 

Butyron  150. 
Butyro-nitril  115. 

lacton  218. 

Butyrylchlorid  181. 


c. 

Cadaverin  491. 
Cadet's  Flüssigkeit  131. 
Caflfein  281. 
Campecheholz  489. 
Camphen  482,  483. 
Campher  479,  481,  485. 

— ,  künstlicher  483. 

—  -säure  485. 
Campholen -Cyanid  485. 

, säure  485. 

Camphorcyanid  485. 
Camphoronsäure  485. 
Camphoroxim  485. 
Camphylamin  485. 
Cantharidin  489. 
Caprinsäure  167. 
Capronsäuren  166. 
Caproylalkohol  93. 
Caprylsäure  167. 
Caramel  289. 
Carbamid  268. 
Carbamin- Chlorid  268,  393. 

säure  267;  -methylester   268. 

Verbindungen  272. 

Carbanilid  336,  351. 
Carbazol  421,  422. 


Register. 
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Carbazolgelb  422. 
Carbimid  248,  267. 
Carbinol  85. 

Carbocinchomeronsäure  465. 
Carbo-diimid  263. 

hydrozimmtsäure  444. 

Carbolsäure  370. 
Carbonsäuren,  arom.  388. 

—  der  Fettreihe  152,  207. 
Carbonylverbindungen  272. 
Carbo-pyrrol  säure      s.      Pyrrolcarbon- 

säure. 

styril  403,  472. 

Carboxyl  158. 

phenylgloxylessigsäure  446. 

Carboxytartronsäure  244. 
Carbyl-amine  116. 

sulfat  198. 

Carminroth  489;  -säure  489. 

Carnin  281. 

Carvacrol  376,  485. 

'Carven  480,  483. 

Carvol  376. 

Carvoxim  376.,  483. 

Caryophyllin  486. 

Case'ine  492. 

Catechugerbsäure  409. 

Ccdren  482. 

Cedriret  423. 

Celluloid  290. 

Cellulose  290. 

Cerebrin  494. 

Ceresin  52. 

Cerotan  59. 

Cerotin  93. 

—  -säure  153, 167 ;  -cetylester  179. 
Cerylalkohol  93. 

Cetyl-alkohol  93. 

—  -bromid  73;  -Jodid  73. 
Cetylen  59. 
Chelidonsäure  467. 
Chemische  Theorien  14. 
China -basen  475. 

gerbsäure  410.  * 

Chinaldin  458,  469,  472 ;  -carbonsäure 

458. 
Chinanisole  472. 
Chinasäure  397,  410. 
Chinazin  474. 
3      Chinazolverbindungen  474. 
7\er€hinhydron  378,  381. 
'^^      Chinin  468,  475. 

säure  473,  475. 

Chinizarin  451. 


Chinolin  346,  459,  468,  472. 

benzcarbonsäuren  473. 

carbonsäuren  473,  485. 

dicarbonsäure  473,  485. 

gelb  472. 

—  -gruppe  468. 
säure  465. 

sulfosäuren  458,  472. 

Chinon  315,  345,  375,  380. 
Chinon  -  carbonsäure  408. 

chlorimid  375,  382. 

dichlorimid  382. 

dioxim  382. 

Chinonoxim  s.  Nitrosophenol. 
Chinon -phenolimid  350. 

tetra- carbonsäure.  414. 

-hydrür  382,  413. 

carbonsäure  382. 

Chinoxalin  344,  474. 

Chitin  493. 

Chlor -acet-anilid  346. 

essigester  228. 

aceton  149. 

acetyl- Chlorid  181. 

acetylen  77. 

acrylsäure  398. 

—  -äthyl  65,  70. 

alkohol  194. 

äthylen  65. 

äthylsulfosäure  199. 

Chloral  143. 
Chlor-aldehyd  143. 
Chloral -alkoholat  143. 

—  -hydrat  74,  143. 
imid  139. 

Chlor -ameisensäureester  266. 

—  anil  346,  382. 

-säure  382. 

aniline  346. 

—  -anthracene  45  0- 

—  -anthrachinon  452. 

benzoesäuren  400. 

benzol  329,  331,  339. 

benzylchlorid  330. 

brombenzole  332. 

campher  485. 

chinolin  458. 

crotonsäuren  177. 

cyan  256,  262. 

derivate  des  Benzols  328. 

—  -diphenyl  421. 

essigsaure  173,  176,  212. 

ester  179. 

—  -hydrine  190,  202. 
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Chlor -hydrochinon  381. 

—  -isatin  416. 

isocrotonsäure  177. 

—  -jodbenzol  332. 
kohlenoxyd  266. 

kohlensaure    266;     -ester    266, 

267. 

—  -malonsäureester  234. 
methyl  70. 

—  -naphtalin  443. 

nitrobenzol  333,  334,  347. 

phenole  371,  373. 

—  -phenyl essigsaure  394. 

—  -phtalsäuren  413. 

—  -pikrin  110. 

~  -Propionsäuren  173,  176. 

propylene  76. 

Pyridine  458. 

—  -toluole  329,  331. 

—  -xylole  329. 
Chloro-form  74,  340. 

phyll  489. 

Cholesterine  494. 
Cholestrophan  278. 
Cholin  198,  494. 
Cholsäure  494. 
Chromogene  30. 
Chrys-amin  422. 

^—  -anilin  474. 

—  -azin  451. 
azol  451. 

Chrysen  455. 
Chrysoidin  344,  362. 
Chrysoin  362. 
Cincho-lepidin  473. 

—  -loiponsäure  475. 

meronsäure  465. 

nidin  476. 

Cinchonin  459,  468,  476. 

säure  473,  476. 

einen  483. 
Cineol  486. 
Cineolsäure  486. 
Cinnamenyl,  Cinnamyl  403. 
Cinnolinverbindungen  474.  v 

Circularpolarisation  36. 
Citra-consäure  236. 

malsäure  239. 

zinsäure  247,  460,  465. 

Citren  480,  483. 
Citronen-öl  480. 

säure  246;  -amide  247. 

ester  247. 

Classification  der  org.  Verbindungen  28. 


Coaguliren  491. 

Cocain  477. 

Codein  475. 

Coerulein,  Coerulin  437. 

Coerulignon  423. 

Collagene  493. 

Collidine  459,  464. 

Collidindicarbonsäureester  460. 

Collodium  290. 

Colophen  482. 

Colophonium  487. 

Conchinin  476. 

Condensationen  139,  440,  471. 

Condeusirte  Benzolringe  440. 

Congo  422. 

Coniferin  388,  488. 

Conferylalkohol  388,  488. 

Coniin  466. 

Constitution  organischer  Verbindungen 

16. 
Conylen  63,  466. 
Conyrin  s.  Propylpyridin. 
Copellidine  465*. 
Corindin  459. 
Cotarnin  475. 
Cremor  tartari  242. 
Cresorcin  379. 
Crocei'n  Scharlach  361. 
Croton-aldehyd  144. 

säuren  169,  171. 

Crotonylen  63,  318. 
Cryptidin  473. 
Cubeben  482. 
Cumalinsäure  238,  467. 
Cumarin  395,  410. 
Cumarsäuren  397,  410. 
Cumenole  366. 
Cumidin  336,  352. 
Cumin-aldehyd  386. 

alkohol  384. 

säure  327,  402. 

Cuminol  386. 
Cumol  320,  327. 
Curcumin  489. 
Cyaraelid  257. 
Cyan  247,  251. 

ätholin  258. 

—  -amid  262. 

ammonium  253. 

benzol  400. 

—  -chinoline  472. 

diphenyl  421. 

essigsaure  176. 

—  -fettsäuren  175. 
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Cyanide  der  Alkoholradicale  114. 
CyaDine  473. 
Cyan-kalium  253. 

kohlensäureäther  233. 

metalle  253  ff. 

naph taline  445. 

—  "Propionsäuren  177. 

—  "Pyridin  463. 

—  "quecksilber  254. 

—  -säure  256;  -ester  257. 

—  "saures  Ammoniak  257. 
Kali  257. 

Silber  254. 

sulfid  260. 

Cyanur-amid  263. 

Chlorid  256. 

säure  258;  "äther  258. 

Cyan- Verbindungen  247. 

—  "Wasserstoff  251. 
Cymidine  352. 

Cy mögen  50. 

Cymol  327,  480,  485. 

Cystein,  Cystin  225. 


D. 

Dambose  287. 

Dampf"  dichte  9;  -bestimmung  11. 

druckerniedrigung  11. 

Paphnetin,  Daphnin  411. 
Decane  51. 
Decylalkohol  93. 
Decylen  53. 
Desmotropie  264,  413. 
Des -Oxalsäure  247. 

—  "Oxybenzom  439. 
Destillation,  fractionirte  32. 
De  war' sehe  Benzolformel  315. 
Dextrin  292. 

Dextrose  285. 

—  "phenylhydrazon  285. 
Diacetessigester  227. 
Diacetyl  221. 

bernsteinsäureester  228. 

dihydrazon  221. 

Diacetylen  64. 

dicarbonsäure  64,  237. 

monocarbonsäure  173. 

Diacetylosazon  221. 
Diäthyl  s.  Butan. 

—  -äther  98. 
amin  124. 


Diäthyl  "anilin  336. 

benzole  320. 

cyanamid  262. 

disulfid  103. 

Diäthylen-diamin  197,  199. 

glycol  195. 

Diäthyl  "harnstoff  125. 

hydrazin  125. 

indigo  416. 

keton  150. 

phosphinsäure   129. 

semicarbazid  125. 

sulfid    103;    "sulfon   103,    365; 

-sulfoxyd  103. 

thioharnstoff  273. 

toluidin  419. 

Dialdehyde  205,  220. 
Dialkyl-bemsteinsäuren  235. 

thioharnstoffe  273. 

Diallyl  63. 
Dialursäure  279. 
Diamid  125. 
Diamido"azobenzol  360,  362. 

benzoesäuren  312,  400. 

benzole  352. 

benzophenon  426. 

diphenyl  421. 

amin  350. 

—  "uaphtaline  444. 

—  -phenazin  478. 

—  -phenole  374. 
phenylacridin  474. 

—  -Stilben  438. 

— •  -triphenyl- carbi nol  430. 

methan  429. 

Diamine,  arom.  343. 
Dianisidin  423. 
Diastase  291,  493. 
Diaterebin säure  239. 
Diazo-äthoxan  110. 

amido-benzol  357." 

—  —  "uaphtalin  445. 
toluol   362. 

Verbindungen     341 ,     356  , 

357. 

benzoesäuren  400. 

benzol  354. 

imid  356. 

kalium  356. 

nitrat  356. 

perbromid  356. 

schwefligsaures  Kali  363. 

sulfat  356,  363. 

sulfosäure  365. 
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Diazo- essigester  214. 
naphtaline  445. 

—  -perbroraide  355. 
Diazotiren  354. 

Diazoverbindangen  340,  353,  869. 
Dibenzoyl- essigsaure  439. 

—  -methan  440. 
Dibenzyl  420,  438,  448. 

—  -gruppe  437. 
Dibrom-anthracene  450. 

—  -benzole  312,  331. 

bernsteinsäure  235. 

furan  295. 

indigo  416. 

Propionsäuren  173. 

Pyridin  475. 

—  -thiophen  295. 
xylol  327. 

Dicetyl  40. 

äther  99. 

malousäure  228. 

Dichinolin  472. 

Dichinolylin  472. 

Dichlor -acetessigester  228. 

—  -aceton  247. 

—  -äther  99. 

äthylen  65. 

aldehyd  143. 

—  -anthracene  450. 

—  anthrachinon  453. 

—  -benzol  329,  331. 

—  -chinolin  469. 

—  -diphenyl  421. 

essigsaure  176. 

hydrine  202. 

indigo  416. 

—  -tetraoxy benzol  380. 

—  -toluole  329. 
Dicyan  -  diamid  263. 

diphenyl  421. 

Dicyanur  251. 

Differenziirende  Wirkung  321. 
Digallussäure  409. 
Diglycol-amidsäure  213. 

—  -säure  212. 
Dihydrazone  221. 
Dihydro- chinolin  472. 

—  -coUidindicarbonsäure  465. 
-ester  459. 

methylpyridin  462,  465. 

phtalsäure  411. 

terephtalsäuren  315,  412. 

Diiso-bntylen  59. 
cyansäure  259. 


Dijod- benzole  329. 

—  -phenolsulfosäure  375. 
Dikaliumanilin  339,  342. 
Diketo-butan  221. 

dihydrobenzol  381. 

—  -hexamethylendicarbonsäure  413. 
-ester  319. 

hexan  221. 

Diketone  205,  221,  318. 
Dimethoxybenzidin  423. 
Dimethyl-acetamid  183. 

acetessigester  227. 

äther  s.  Methyläther. 

äthyl -benzole  320. 

methan  49. 

alloxan  279. 

amidoazobenzol  361. 

—  -amin  123. 

anilin  336,  343,  348. 

azobenzolsulfosäore  361. 

anthracen  451,  454. 

—  -arsen  Verbindungen  131. 

—  -benzoesäuren  401. 
benzole  325. 

—  -carbi nol  90. 

chinoline  473. 

coniin  466. 

essigsaure  165. 

furan  297. 

—  -harnsäure  280. 

—  -keton  s.  Aceton. 

—  -malonsäure  235. 

—  -naphtaline  447. 

naphtylamine  444. 

nitrosamin  122. 

oxamid  120,  233. 

oxaminsäureester  120,  233. 

parabansäure  278. 

phenylengriin  350. 

phosphin  127. 

— säure  127. 

—  -piperidin  466. 

pyrazin  467. 

Pyridine  464. 

pyrrol  298. 

Sulfid  103. 

—  -thiazol  301. 

—  -thiophen  299. 

—  -toluidin  352. 
Dimilchsäure  216. 
Dinaphtole  446. 
Dinaphtyle  447. 
Dinatriumglycolat  212. 
Dinicotinsäure  465. 
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Dinitraniline  347. 
Dinitro-benzole  334. 

—  -diphenyl  421. 

— amin  349. 

acetylen  439. 

—  -kresol  376. 

—  -naphtalin  444. 

n-napbtol  446 ;  -^ultbsäure  446. 

—  -phenole  374. 
tüluole  314,  334. 

Dioxäthylamin  198,  468. 
Dioxime  221. 
Dioxindol  407,  417. 
Dioxy-anthracene  451. 
anthrachinone  451. 

—  -anthranol  453. 

—  -azobenzolsulfosäure  362. 

—  -benzoesäuren  408. 
— •  -benzole  366,  377. 
benzopbenon  426. 

—  -bernsteinsäure  240. 
cbinon  382. 

dichinoyl  382. 

—  -dipbenyl-amin  350. 
phtalid  436. 

—  -isouicolinsäure  465. 

—  -malonsäure  244. 

—  -naphtaline  446. 

—  -naphtochinon  447. 

—  "Propionsäure  219. 
Pyridin  carbonsäure  460. 

—  -Stearinsäure  219. 

—  -terephtalsäure  413. 
-ester  319. 

—  -toluole  378.    , 

—  -Weinsäure  244,  245,  319. 

—  -xylole  379. 

—  -zimmtsäuren  410. 
Dipenten  481,  482. 

dihydrocblorid  484. 

Diphenole  421. 
Dipbensäure  423,  454. 
Diphenyl  359,  421. 

—  -äthan  427. 

—  -ätbylen  438. 

—  -amin  342. 

blau  434. 

benzol  421,  423. 

—  -bernsteinsäure  439. 

—  -brommetban  425. 
carbinol  426. 

—  -carbodiimid  263. 

—  -carbonat  372. 

—  -carbonsäure  421,  423. 


Diphenyl -diacetylen  439. 

—  -dicarbonsäure  423. 
Diphenylen-keton  427. 

oxyd  426. 

methan  427. 

—  -oxyd  422. 

Diphenyl -essigsaure  424,  427. 
glycol  438. 

—  —   -säure  427. 

—  rgruppe  420. 
harnstoff  346. 

—  -hydrazin  363. 
Diphenylin  422. 
Diphenyl -keton  426. 

—  -methan  420,  425. 
nitrosamin  349. 

Diphenylol  421. 
Diphenyl -oxyd  371. 
phtalid  436. 

—  -sulfoharnstoff  351. 

tolylmethane     429;     -carbinole 

430. 
Dipicolinsäure  465. 
Dipiperidyl  467. 
Dipropargyl  64. 
Dipropylketon  150. 
Dipyridyle  462. 
Dipyridin  462. 
Disazo Verbindungen  361. 
Disulfide  102. 
Disulfoxyde  102. 
Dithiocarbaminsäure   273;   Alkylderiv. 

273. 
Dithiurethan  273. 
Ditolylamin  352. 
Ditolyle  421. 
Diureide  276. 
Docosan  40. 
Dodecan  40. 
Dodecylalkohol  93. 
Dodecylen  53. 
Dodecyliden  59. 
Doppelcyanide  254. 
Doppelte  Bindung  56. 
Dreifache  Bindung  61. 
Drehungsvermögen,  specifisches  36. 
Dualistische  Formeln  14. 
Dulcit  205. 
Dureuole  376. 
Durol  327. 
Dynamit  203. 
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E. 

Ecgonin  477. 
Echt-gelb  361. 

—  -roth  446. 
Eichengerbsäure  410. 
Eicosan  40. 
Eicosylen  53. 
Eicosyliden  59. 
Eier-albamin  491. 

—  -ei weiss  491. 
Eisen -albuminat  491. 

—  -peptonat  491. 
Eiweisskörper  490. 
Elaeoptene  480. 
Elaidinsäure  172. 
Elastin  493. 

Elayl  58. 

Electrisches  Verhalten  34. 
Electrolyse  45,  56. 
Elementaranalyse  4. 
Empirische  Formeln  7. 
Emulsin  252,  291,  385. 
Entwickler  378. 
Eosin  437. 

—  -gruppe  429,  435. 
Epichlorhydrin  202. 
Erd-Öl  52,  317. 

pech  52. 

Erigeronöl  483. 
Erstarrungstemperatur  10. 
Erucasäure  172. 
Erythrin  409. 
Erythrit  204. 

—  -säure  219. 
Erythro -dextrin  292. 

—  -glucin  204. 

—  -oxyanthrachinon  451. 
Erythros! n  437. 

Essig -gährung  162. 

—  -säure  161;  -salze  163. 
äthylester  179. 

—  -amylester  179. 

anhydrid  182. 

gährung  162. 

Ester  der  Alkohole  104. 

Fettsäuren  178. 

Et'ard'sche  Reaction  385. 
Eucalypten  480. 
Eucalyptol  486. 
Eugenol  379. 
Eupiou  52. 
Eurhodine  478. 
Euxanthon  426. 


F. 

Farbe  30. 

Farbstoffe,  Sulfosäuren  von  366. 
Fehling'sche  Lösung  242,  285. 
Fermente  291;  ungeformte  493. 
Fernambukholz  489. 
Ferricyan-kalium  255. 

—  -wasserstoffsäure  255. 
Ferrocyan-kalium  254. 

—  -kupfer  254. 

—  -wasserstoffsäure  254. 
Ferulasäure  410. 

Fette  167. 
Fettsäui-ereihe  152. 
Fibrin  492. 
Fibrinogen  491. 
Fittig'sche  Reaction  321. 
Flavanilin  350,  473. 
Flaveanwasserstoff  251. 
Flavol  451. 

Flavopurpurin  451,  453. 
Flechtensäuren  409. 
Fleischmilchsäure  217. 
Fluor -anthen  455. 

benzol  331. 

Fluoren  427. 

alkohol  427. 

Fluorescein,  Fluorescin  437. 
Form-aldehyd  141. 

—  -amid  186. 
Formel -Berechnung  7. 
Formeln,  rationelle  24. 
Formose  283,  286. 
Formyl  159. 

—  -diphenylamin  474. 

—  -essig-ester  318. 
säure  223. 

Friedel-Crafts'sche     Reaction  321. 
Frucht -äther  179.      • 

zucker  286. 

Fuchsin  431,  432. 
Fuchsin  S  434. 

schwefligesäure  432. 

Fumarsäure  237  ;  -ester  237. 
Furan  297. 

—  -aldehyd  297. 

—  -alkohol  295. 

—  -derivate  244. 
Furfuran  298. 
Furfurol  279. 
Furol  297. 
Fuselöl  87. 
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G. 


Gährung  87. 

Gähvungs -  amylalkohol  92. 

butylalkohol  91. 

Galactonsäure  220. 
Galactose  286. 
Galipotharz  487. 
Gallein  437. 
Galle  494. 
Gallensäuren  494. 
Gallin  437. 
Galloflavin  453. 
Gallus-gerbsäure  409. 

säui-e  379,  397,  409. 

Gasdichte  9;  -bestimmung  11. 

Gasolin  51. 

Gehirn  494. 

Gelatine  493. 

Gerbsäuren  409. 

Geschlossene  Ketten  (Ringe)  199,  292, 

309. 
Globuline  491. 
Gluconsäure  220. 
Glucosamine  284,  286. 
Glucosen  282. 
Glucoside  s.  Glycoside. 
Glucoson  286. 
.  Glutaminsäure  240,  491. 
Glutarsäure  235. 
Glutin  493. 

Glyceraminsäure  s.  Serin. 
Glyceride  168,  172,  154. 
Glycerin  200. 

aldehyd  220. 

phosphorsäure  201,  494. 

—  -nitrat  s.  Nitroglycerin. 

—  -säure  219. 

—  -schwefelsaure  201. 
Glyceryl- Chlorid  75. 

• trichlorid  200. 

Glycerose  283. 
Glycid-alkohol  202. 

—  -Verbindungen  202. 
Glycin  212. 

Glycocholsäure  213,  494. 
GlycocoU  212,  491,  493. 

—  -amid  212. 
kupfer  213. 

Glycocyamin,  -cyamidin  275. 
Glycogen  291. 
Glycol-äthyläther  194. 

—  -aldehyd  220. 


Glycol-amid  211,  212. 

—  -bromhydrin  195. 

chlorhydrin  194. 

cyanhydrine  209. 

diacetat  194. 

dinitrat  195. 

Glycole  190. 
Glycolid  212. 
Glycol-jodhydrin  195. 
mercaptan  196. 

—  -monoacetat   194. 
säure  211. 

Säureanhydrid,   -chlorid,    -ester 

211,  212. 

schwefelsaure  195. 

Glycolursäure  270. 
Glycolylharnstoff  270. 
Glycosen  282. 
Glycose  488. 
Glycoside  488. 
Glycuronsäure  244. 
Glyoxal  220,  301. 
Glyoxalin  221,  301. 
Glyoxalsäure  222. 
Glyoxylsäure  222. 

diureid  280. 

Granulöse  291. 

Grenzkohlenwasserstoffe  40. 

Griess'sche  Reaction  356. 

Grubengas  45. 

Grünspan  164. 

Guajacol  368,  377. 

Guanidine  267,  274 ;  -alkylderiv.  275  ; 

phenylirte  351. 
Guanin  281. 
Gummi  292. 
Guttapercha  485. 

H. 

Hämatin  492. 
Hämatoxylin  489. 
Hämin  492. 
Hämoglobine  492. 

Halogenderivate    der    aromatischen    R. 
328. 

Fettreihe  64. 

Halogene,  Best.  6. 
Harmalin,  Harmin  489. 
Harn-indican  418. 

säure  275.  280. 

—  -Stoff  257,  268;  -alkylderiv.  269 ; 
-salze  269  j  -säurederiv.  270. 
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Harnstoff- Bestimmung  269. 
Hartgnmmi  484. 
Harze  487. 
Harz-säaren  487. 

—  -seifen  475. 
Hatchett's  Braun  254. 
Hefe  87,  291. 
Helianthin  353,  361. 
Helicin  488. 
Hemellithol  327. 
Hemi-albuminosen  491. 

—  -mellithsäure  414. 

pinsäure  413. 

terpen  63. 

Heneicosan  40. 
Hentriacontan  40. 
Heptacosan  40. 
Heptadecan  40. 
Heptane  50. 
Heptene  59. 
Heptosen  284. 
Heptyl-aldehyd  143. 

—  -alkohole  93. 
Heptylen  53. 
Heptylsäure  167. 
Hesperiden  483. 
Hesperidin  488. 
Hexa-äthylbenzol  320. 

—  -brombenzol  331. 

—  -chlor- äthan  65,  76.     • 
-benzol  329,  331. 

—  -contan  51. 
decan  40. 

—  -decylalkohol  93. 
decylamin  124. 

—  -decylen   53. 

—  -decyliden  59. 

—  -hydro- benzol  311,  319. 

—  -cumol  327. 

dipyridyl  466. 

pyrazine  467. 

"Pyridin  457. 

—  —  -terephtalsäure  310,  413. 

—  —  -tetraoxybenzoesäure  410. 

—  -methylbenzol  318,  320,  328. 

—  -methylen  311. 

—  -methylpararosanilin  433. 
Hexane  50. 

Hexa  -  nitrodiphenylamin  349. 

oxy-anthrachinon  451. 

benzol  319,  380. 

diphenyl  422. 

Hexin  63. 
Hexylalkohole  93. 


Hexylene  53. 
Hexylenglycole  194. 
Hexyl-jodid  73,  319. 

säuren  166. 

Hippursäure  213,  399. 
Hoffmann's  Tropfen  99. 
Holz-essig  86,  162. 

—  -geist  85. 

—  -gummi  292. 

—  -theer  86. 

—  -Zucker  282. 
Homatropin  476. 
Homo-brenzcatechin  378. 

logie,  -löge  Reihen  25. 

Hornstoff  493. 
Hydantoin  270. 

—  -säure  270. 
Hydr-acetamid  139. 

—  -acrylsäure  216. 

—  -amine  197. 

—  -anthranol  451. 

atropasäure  396,  402. 

—  -azide  363. 

—  -azine,  arom.  342,  362. 
der  Fettreihe  124,  214. 

—  -azobenzol  359. 

—  -azone,  arom.  363. 

der  Fettreihe  141,  148. 

Kohlehydrate  284. 

azobenzol  359. 

—  -azoverbindungen  126,  358. 
indinsäure  407. 

Hydro -acridin  457. 
anthracen  448. 

—  -anthranol  450,  451. 

—  -benzamid  386. 

—  -benzom  438. 

carbostyril  402,  469. 

—  -chinon  319,  378. 
-carbonsäure  408. 

—  —  -di carbonsäure  413. 

-tetracarbonsäure  414.       * 

coerulignon  423. 

coUidindicarbonsäure  459. 

cumarsäure  394,  371. 

lyse  287. 

—  -mellithsäure  414. 

—  -muconsäure  236. 

—  -naphtalintetracarbonsäureester 
441. 

naphtochinone  446. 

—  -orthocumarsäure  406. 

—  -paracumarsäure  406. 
phenazin  353,  477. 
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Hydrotiglinsäure  166. 
Hydroxamsäuren  189. 
Hydroxyl  17. 
Hydrozimmtsäure  401. 
Hyoscin  466,  476. 
Hyoscyamin  476. 
Hypnon  387. 
Hypoxanthin  281. 

I. 

Imesatin  417. 
Iraid-azole  301. 

—  -Chloride  177,  186. 
Imidbasen  118. 
Imido-äther  187. 

—  -Carbamid  274. 

—  -carbamin- Verbindungen  272. 
thiomethyl  272. 

thiosäuremethylester  272. 

—  -Carbonverbindungen  272. 
harnstoff  274. 

thio-äther  187. 

Verbindungen  177. 

Imine  197. 
Indamine  350. 
Inden  448. 
Indican  415. 
Indicator  361. 
Indigo  386,  414. 

carmin  415. 

—  -dicarbonsäure  416. 

—  -disulfosäure  415. 

—  -purpurin  416. 
sulfosäure  415. 

Indigweiss  415. 
Indin  416. 
Indirubin  416. 
Indoanilin  350. 
Indol  418,  491. 
Indo-phenin  299. 

—  -phenole  350. 
Indoxyl  418. 

säure  418;  -ester  418. 

—  -schwefelsaure  418. 
Induline  479. 

Inosit  287,  380. 
Inulin  291. 
Inversion  287. 
Invertin  291. 
Invertzucker  287. 
Iridolin  473. 
Isäthionsäure  198. 


Isatin^401,  408,  416. 

—  -chlorid  417. 
säure  407,  416. 

Isatosäure  417. 

Isatoxim  417. 

Iso  -  anthraflavinsäure  45 1 . 

barbitursäure  278. 

bernsteinsäure  235. 

butan  47. 

buttersäure  165. 

butyl-alkohol  91. 

ameisensäure  165. 

carbinol  92. 

—  -butylen  58. 
chinolin  473. 

—  -cinchomeronsäure  465. 

—  -crotonsäure  171. 
Cyanide  116. 

cyansäureäthylester  257. 

cyanursäureäther  258. 

cyanidin  352. 

cymol  327. 

—  -dialursäure  278. 
dipjrridyl  467. 

—  -dulcit  282. 

—  -durol  320. 

ferulasäure  s.  Hesperetinsäure. 

—  -glucosamin  286. 

—  -hydrobenzoin  438. 
melamin  263. 

Isomerie  13;  geometr.  24;  physic.  21; 
gemischte  316. 

—  der  Benzolderivate  305. 

—  s.  a.  Ortsisomerie,  Kemisomerie, 
Seitenkettenisomerie. 

Iso-nicotin  467. 
— säure  464. 

—  -nitrile  116,  340. 

—  /-nitroso-aceton  149,  467. 
-ketone  148. 

— methylaceton  150. 

—  -paraffine  49. 

—  -pentan  50. 

—  -phtalsäure  326,  412. 
pren  6-3. 

—  -propyl  49. 

alkohol  90. 

-ameisensäure  165. 

—  —  -amin  124. 

— benzol  327. 

-chlorid  65. 

-essigsaure  165. 

-Jodid  72. 

—  —  "Pyridin  463. 
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Iso- Saccharin  220. 
-säure  219. 

—  -sulfocyansäure  262. 

—  -thiacetamid  187. 

—  -yaleriansäure  165. 
isoamylester  179. 

—  -valerylchlorid  181. 

—  -xylol  326. 

—  -zuckersäure  244. 
Isuret  189. 
Itaconsäure  236. 
Itamalsäure  239. 


Japancampher  485. 

Jod-acetylen  318. 

äthyl  65. 

—  -anilin  346. 

benzol  329,  331. 

butyl  65,  72. 

cyan  256. 

methyl  65,  70. 

Jodoform  75. 

—  -reaction  90. 
Jodol  298. 

Jod  "Propionsäure  176. 

—  -propyl  65. 
Juglon  447. 

K. 

Kaffee  -  gerbsäure  410. 

säure  410. 

Kairolin  472. 
Kakodyl  131. 

Chlorid  131. 

oxyd  131. 

—  -säure  131. 

—  -trichlorid  128. 
Kalium -äthyl  133. 

ferriferrocyanid  255. 

ferrisulfocyanat  260. 

ferrocyanid  255. 

isocyanat  257. 

methyl  133. 

methylat  86. 

Kautschuk  484. 
Keratin  493. 
Kernisomerie  316. 
Ketin  467. 
Ketobuttersäure  223,  225. 


Register. 


Keton-aldehyde  222,  318. 

—  -alkohole  206,  220,  387. 
Ketone  318. 

— ,  arom.  386. 

—  der  Fettreihe  144. 
Keton- säuren,  arom.  406. 

der  Fettreihe  206,  222. 

Spaltung  225. 

Keto-pentamethylen  294. 
Propionsäure  223. 

—  -tetrahydrocyinol  486. 

—  -valeriansäure  223. 
Ketten,  geschlossene  20. 

— ,  offene  20. 

—  -isomerie  100. 
Kieselsäureester  114. 
Kinogerbsäure  409. 
Klee -säure  231. 

salz  232. 

Knall -quecksil  her  116. 

■—  -säure  116. 

Silber  116. 

Knoblauchöl  104. 
Knochenleim  493. 
Knorpelleim  493. 
Körner' sehe  Benzolformel  315. 
Kohlen -hydrate  281. 

—  -oxychlorid  266;  -sulfid  266. 

oxyd-hämoglobin  492. 

kalium  319,  380. 

säure -äthylester  265. 

— derivate  265. 

-methylester  266. 

— propylester  266. 

—  -Stoff,  Bestimmung  4. 

,  Natur  desselben  19. 

-atome,    asymmetrische    22, 

37. 
-oxychlorid  266. 

—  -Wasserstoffe,  Eintheilung  28. 
,  arom.  320. 

der  Fettreihe  40. 

Komansäure  467. 
Korksäure  228. 
Krappwurzel  453. 
Kreatin  275. 
Kreatinin  275. 
Kreosol  378. 
Kresole  376,  491. 
Kresoläthyläther  355. 
Kresylschwefelsäure  376. 
Krokonsäure  294. 
Krotonsäurebichlorid  76. 
Krystallalkohol  85. 
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Krystallbenzol  374. 
Krystallin  345. 
Krystallviolett  434. 
Kümmelöl  376. 
Kupferzinkpaar  46. 
Kyanmethine  467. 
Kyanol  345. 

L. 

Lacke  453. 
Lackmus  378,  489. 
Lactam;  -bildung  401. 
Lactamid  216. 
Lactid  216. 
Lactim;  -bildung  401. 
Lactobiose  287,  289. 
Lactone  218. 
Lactose  289. 
Lactyl- Chlorid  216. 
harnstoff  270. 

—  -säure  216. 
Lävulinsäure  228. 

—  -hydrazon  363. 
Lävulose  286. 
Lanolin  494. 

Laubenheimer'sche  Reaction  455. 
Laurinsäure  167. 

Lauron  150. 

Lauth^sches  Violett  349. 
Lebenskraft  1. 
Leberstärke  291. 
Lecithin  494. 
Legumin  492. 
Leichenalkaloide  477,  491. 
Leim  493. 

Zucker  213. 

Leinölsäure  s.  Linolsäure. 
Leken  52. 
Lepargylsäure  228. 
Lepidin  473. 
Leucin  491,  493. 

—  -säure  217. 
Leueonsäure  294. 
Leuk-anilin  431. 

aurin  435. 

Leukobasen  429. 

Leukolin  472. 

Leuko- malachitgrün  430. 

—  -rosolsäure  434. 

—  -thionin  349. 

—  -Verbindungen  429. 
Lichenin  291. 


Lichtblau  434. 

Li  eher  mann 'sehe  Nitrosoreaction 

347,  370. 
Lignocerinsäure  167. 
Ligroin  51. 
Limonen  482,  483. 

tetrabromid  483. 

Links -Coniin  466. 

—  -Limonen  483. 
Weinsäure  243. 

Linolsäure  172. 
Löslichkeit  30. 
Lupetidine  465. 
Lutidine  458,  459,  464. 
Lutidinsäure  465. 

M. 

m  =  meta,  siehe  Metaverbindungen. 

Magdalaroth  479. 

Malachitgrün  430. 

Malaraid  239. 

Malaminsäure  239. 

Maleinsäure  236. 

—  -äthylester  237. 
Malon  -  aldehydsäure  395. 

estersynthesen  234,  393. 

—  -säure  233;  -ester  233. 
Malonyl  230. 

harnstoff  279. 

Maltobiose  289. 
Maltodextrin  292. 
Maltose  289. 
Malzzucker  289. 
Mandelsäure  389,  394,  407. 
Mannid  205. 
Mannit  204. 
Mannitan  205. 
Mannonsäure  220. 
Mannose  205,  286. 
Margarinsäure  167. 
Martiusgelb  446. 
Mauvem  479. 
Meconin  475. 

säure  414. 

Meconsäure  467. 
Melam  263. 
Melamin  263. 
Melampyrin  205. 
Melasse  289. 
Melen  59. 
Meletriose  287. 
Melibiose  289. 
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Melilotsänre  406. 

Melissinsäure  167. 

Melissylalkohol  93. 

Melitriose  289. 

Meinten  328. 

MellithRäure  319,  328,  414. 

Mellophansäare  414. 

Mendins'sche  Reaction  120. 

Menthacampher  486. 

Menthol  486. 

Mercaptale  138. 

Mercaptan  101,  103. 

Mercaptide  103. 

Mercaptol  149. 

Mercurialin   123. 

Mercurorhodanat  260. 

Mesaconsäure  236. 

Mesidin  352. 

Mesitylen  313,  318,  326. 

—  -hexahydrür  326. 
säure  401. 

Mesityloxyd  149. 
MesoparafHne  49. 
Mesorcin  366,  379. 
Mesoweinsäure  243. 
Mesoxalsäare  244. 
Mesoxalylharnstoff  279. 
Meta-chloral  143. 

—  -globulin  491.  y 
Metaldehyd  142. 

Metaraerie  13,  100,  317. 
Metanilsäare  365. 
Meta- Saccharin  220. 
säure  219. 

—  -styrol  328. 

—  -Verbindungen  308,  312. 
Methacrylsäure  171. 
Methan  45. 

derivate  40. 

di-,  -trisulfosäure  113. 

Methenyl  -  amidophenol ,    -thiophenol 
375. 

—  -amidoxim  189. 
Methionsäure  198. 
Methoxy-aniline  375. 

—  -chinoline  472. 

—  "Pyridin  463. 
Methyl  46. 

—  -acet-anilid  336. 

—  —  -essigester  227. 
acetylharnstoff  185. 

—  -acridin  474. 

—  -äther  18,  99. 

äthylacctessigester  227. 


Methyl -äthyl-amin  124. 

benzoesäuren  398. 

-benzole  320. 

-carbincarbinol  92. 

,-carbinol  91. 

-essigsaure  166. 

keton  149,  318. 

-Sulfid  102. 

Methylal  143. 
Methyl- aldehyd  141. 

alkohol  85. 

—  -alloxan  279. 

—  -amin  123. 

amyläther  99. 

anilin  338,  347. 

—  -anilinnitrosamin  347. 

—  -anthracene  451,  454. 

—  -anthrachinon  454. 

—  -arbutin  488. 

—  -arsenoxyd  129. 

—  -arsendichlorid  128. 

—  -arsentetrachlorid  128. 

—  -arsinsäure  132. 
Methylate  54. 

Methyl -benzole  s.  Toluol. 

—  -bernsteinsäure  235. 

—  -bromid  70. 

—  -carbostyril  469. 

—  -chinolin  469,  472. 
Chlorid  70. 

—  -Chloroform  75. 
coniin  466. 

—  -Cumarin  395. 
cyanamid  262. 

—  -Cyanid  115. 

diphenylaroin  349. 

Methylen  58. 

—  -blau  353. 

—  -bromid  73. 

—  -Chlorid  73,  393. 

—  -disulfosäure  198. 

—  -Jodid  73. 
Methyl enitan  283. 
Methyl -furan  297. 

glycocoU  214. 

glyoxal  222. 

—  -grün  434. 

—  -harnsäure  280. 

—  -harnstoff  269. 

—  -hydantoin  270. 

—  -hydrazin  125. 

hydrochinon  488. 

imesatin  417. 

indole  419. 
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Methyl -isatin  41 7^ 
-säure  417.. 

—  -iso- Cyanid  117. 

—  --  -propylbenzol  327. 
— -  —  -thioacetanilid  187. 

—  -Jodid.  YO. 
mercaptan   103. 

—  -morphin  475. 

—  -morphoiin  468, 
naphtaline  447. 

—  -naphtylamine  444. 

nitrat  s.  Salpeters.-methylester. 

—  -nitrit  107. 

—  -nonylketon  150. 
orange  361. 

oxaminsäareester  120. 

parabansäure  278. 

phenazin  478.. 

—  -phosphin  127. 
phosphosäure  127. 

—  -piperidin  466. 

propylbenzole.  327. 

p«eudoisatin  417. 

—  -Pyridine  463. 
pyridon  463. 

—  -pyrogallol  366. 

—  -pyrrol  298. 

quecksilbetchlorid  134. 

—  -schwefelsaure  112. 

—  -senföl  261. 

sulfhydrat,  -sulfid  103. 

sulfosäure  113. 

—  -tertiärbutylketon  150. 

thiocarbamid  272. 

thiohanwtoflf  274. 

—  -thiophen  299. 

—  -toluidin  352. 

uracyl  278. 

violett  433,  434. 

—  -xanthogenamid  273. 
Miazin  467. 
Milchsäuren  214,  216. 
Milchsäure -äthylester  216. 

amid  216. 

anhydrid  216. 

—  -gährung  214. 
Milchzucker  289. 
Milien 's  Reagens  490. 
Moleculare  Uinlagerungen  171,  308. 
Molecular  -  gewichtsbestimmung ,      che- 
mische 8 ;  — ,  physicalische  9. 

—  -refraction  35. 

—  -volum  30. 
Monoäthylin  201. 

Bernthsen,  orgau.  Chemie.    2.  Aufl. 


Mono- chlor -aceton  149. 

acetylchlorid  181. 

aldehyd  301. 

essigsäureäthylester  179. 

derivate  b.  a.  diese  selbst, 

—  -form  in  160. 
ureide  276. 

Moosstärke  291.   . 
Moringagerbsäure  409. 
Morphin  475. 
Morphoiin  468. 
Mucin  493. 
Murexid  279. 

Muskeleiweiss,' Myosin  492. 
Myricylalkohol  93. 
Myricyljodid  51. 
Myristinsäure  167. 
Myriston  150. 
Myronsäure  488. 
Myrosin  488. 

N. 

Naphta,  s.  Petroläther. 

Naphtacridine  474.    . 

Naphtalin  411,  .441;  Const.  442. 

—  -dekahydrür .  443. 
dicarbonsäuren  447. 

—  -dichlorid  443. 

—  -dihydrür  442. 

—  -disulfosäuren  445. 

—  -gelb  446.. 
hydrür.e  442. 

—  -sulfosäuren  445. 

—  -tetrachlorid  443. 
Naphtalsäure  447. 
Naphtazarin  447. 
Naphtazin  478. 
Naphtene  52. 
Naphthionsäure  445. 
Naphto-chinoline  473, 

—  -chinone  446. 
Naphtoesäuren  447. 
Naphtol  350,  441,  445. 

—  -acetylester  446. 

äthyläther  446. 

blau  350. 

—  -farbstoffe  446. 

—  -gelb  S  446. 

—  -sulfosäuren  446. 
Naphtyl  -  amine  443,  444. 

arainsulfosäuren  445. 

Naphtylendiamine  444. 
33 
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Naphtylsalol  446. 
Narcein  475. 
Narcotin  475. 
Natraceiesgigester  227. 
Natriam-acetanilid  350. 

—  -äthyl   133. 

—  -äthylat  90. 

—  -maloQsäureester  319,  414. 
methyl  133. 

—  -mercaptid  103. 

Negative  Natur  des  Phenyls  305,  316. 

Nelkenöl  379. 

NeoparaÜine  49. 

Nervensubstanz  494. 

Neurin  198. 

Neutralisationswärme  35. 

Neutralroth  478. 

Nicotidin  467. 

Nicotin  467. 

—  -säure  464. 
Nigrosine  479. 
Nitr-acetanilide  347. 

—  -amidophenole  374. 

aniline  334,  336,  346. 

anilsäure  382. 

Nitrile,  arom.  391. 

—  der  Fettreihe  114. 
Nitro -acetonitril  116. 

äthan  108. 

—  -alizarin  453. 

—  -benzaldehyde  387. 

—  -benzoesäuren  388,  400. 

benzol  304,  333. 

-sulfosäuren  365. 

—  -benzoylaraeisensäure  407. 

bittermandelölgrün  405. 

brom- äthan  110. 

-benzoesäure  307. 

—  -campher  485. 

—  -chinoline  472. 

—  -chlorbenzole  333. 

—  -cumol  335. 

derivate,  arom.  332. 

der  Fettreihe  108. 

diamidotriphenylmethan  431. 

—  -dibrombenzole  312. 
dimethylanilin  348. 

—  -diphenyl  421. 
form  110. 

—  -glycerin  202. 
isatin  416. 

malachitgrün  430. 

mannit  205. 

Nitrolsäuren  110. 


Nitro -mesitylen  335. 

—  -methan  108. 

—  -naphtylamine  442,  444. 

—  -ftaphtole  446. 

—  -phenole  316,  334,  347,  373. 

—  -phenyl-acetylen  335. 

-milchsäureketon  416. 

propiolsäure  403. 

—  -phtalsäuren  413. 

—  -prussidwasserstoffsäure  255. 
pseudocumol  335. 

Nitrosamine  122,  342. 
Nitroso- benzol  335. 

—  -dimethylanilin  336,    344,   348, 
373. 

dipenten  484. 

—  -indol  419. 

—  -indoxyl  418. 

—  -limonen  483. 

—  -naphtole  446,  447. 

—  -phenol  373,  381. 
reaction  347. 

—  -Verbindungen  s.  a.  Isonitrosover- 
bindungen. 

—  -styrol  335. 

—  -»thiophen  299. 

—  -toluidine  352.  • 

—  -toluole  314,  334. 
uracyl  278. 

—  -Verbindungen,  arom.  332. 
der  Fettreihe  108. 

Nitro -uracylcarbonsäure  278. 
Weinsäure  243. 

—  -xylole  312,  335. 

zimmtsäure  402  ;  -dibromid  402. 

Nobel's  Sprengöl  203. 
Nomenclatur  der  Kohlenw.  47. 

—  der  Alkohole  84. 
Nonadecan  40. 
Nonane  40,  51. 
Nonylalkohole  79. 
Nonylene  53. 

Nonyl  säure  167. 
Nucleine  492. 
Nucleoalbumine  492. 

o  =  Ortho  siehe  Orthoverbindungen. 
Octa-decan  40. 

—  -decylalkohol  79,  93. 

—  -decylen  53. 

—  -decyliden  59. 
Octan  51. 
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Octosen  284. 
Octyl-alkohol  83. 
— ■  -amin  185. 

—  -benzol  320. 
Octylen  53. 

Octylsäure,  s.  Caprylsäure. 
Oelbildendes  Gas  58. 

Oel  der  Holland.  Chemiker  54. 
Oele,  ätherische  479. 

— ,  fette  167. 
Oel-säure  171. 

—  -süss  200. 
Oenanthol  143. 
Oenanthylalkohol  93. 
Olein  168,  203. 
Olefine  52. 

Gliben  480. 
Opi  ansäure  413. 
Opiumbasen  475. 
Optisches  Verhalten  35. 
Orange  II  446. 

—  m  361. 
Orangenöl  480. 
Orcein  378. 
Orcin  378. 
Organometalle  132. 
Orseille  378. 
Orsellinsäure  378,  408. 

Ortho  -  ameisensäureäthylester  1 54. 

—  -essigsaure  200. 

—  -kohlensäureäthylester  204. 

—  -leukanilin  431. 

—  -Verbindungen  308,  312. 
Orts-isomerie  100,  316. 

—  -bestimmungen  der  arom.  Bideri- 
vate  312. 

Osazone  221,  284,  363. 
Osmotischer  Druck  11. 
Ossein  493. 
Oxäthyl  195. 

Oxaminbasen  190,  195,  198. 
Oxal-äther  120,  232. 

—  -äthylin  301. 
Oxalat -Entwickler  232. 
Oxal- essigsaure  244. 

—  -säure  160,  231. 

äthylester  232. 

-methylester  232. 

Oxäthyl -amin  198. 

—  -methyltetrahydropyridin  466. 
Oxalursäure  278. 

Oxalyl  230. 

—  -hamstoff  278. 
Oxamäthan  233. 


Oxamid  232. 
Oxaminsäure  233. 

—  -äthylester  233. 
Oxanthranol  451. 
Oxanthrol  451.        , 
Oxazole  301. 

Oxime  148. 
Oximid  233. 
Oxindol  417. 
Oxy-äthylsulfosäure  198. 

aldehyde  387. 

alkohole,  arom.  387. 

—  -alkylbasen  197. 
anthracene  450. 

—  -anthrachinone  451,  452. 

—  -äpfelsäure  240. 

—  -azobenzol  362. 

—  -Verbindungen  356,  360. 

—  -benzaldehyd  387. 

—  -benzoesäure  306,  307,  404. 
benzylalkohol  387. 

—  -bernsteinsäure  238; 

—  -buttersäuren  217. 
butjrralaldehyd  s.  Aldpl. 

—  -capronsäuren  217. 

—  -chinaldin  469. 
chinolin  472. 

—  -citronensäure  247. 

—  -cumar säure  410. 

—  -cymol  485. 

diphenylamin  375. 

—  -dipi colinsäure  465. 

—  -essigsaure  208,  211. 

—  -Fettsäuren  208. 

—  -glutarsäure  239. 

hämoglobine  492. 

hexahydrocymol  486. 

—  -hydrochinon  366,  380. 

—  -isobuttersäure  217. 

—  -lepidin  469. 

—  -malonsäure  237. 

—  -methyl- benzoesäure  407. 

sulfosäure  198. 

naphtochinone  447. 

—  -naphtoesäuren  447. 

—  -nicotinsäure  465. 

—  -Ölsäure  218. 

phenyl  -  alanin  406. 

—  —  -essigsaure  405. 
phtalsäuren  312,  413. 

—  -Propionsäuren  214. 

—  -pyridin  463. 
carbonsäuren  465. 

—  -säuren,  arom.  389. 

33* 


616 

Oxy- säuren  der  Fettreihe .  208. 

Stearinsäure  215. 

tetrahydroqymol  486. 

—  -totuylsäuren  397. 
tropin  466. 

—  -uracyl  278.  ^ 

valeriansäuren  207,  217. 

zimmtsäuren  410. 

Ozokerit  52. 


p  =  para  s.  ParaVerbindungen. 
Palmitin  168,  203. 

—  -säure  167,  494. 

-cetylester  179. 

— melissylester  179. 

Palmito]  säure  173. 
Palmiton  150. 
Palmitonitril  115. 
Palmitylchlorid  181. 
Papaverin  475. 
Para-anthracen  450. 

—  -bansäure  278. 
cumarsäure  396. 

—  -oyan  251. 

Paraffin  49,  52;  flüssiges  52. 
Paraffine  40. 
Para-formaldehyd   141. 

—  -fuchsiu  431. 

—  -globulin  491. 
Paraldehyd  142. 
Paraleukanilin  431. 
Param  263. 
Para-milchsäure  217, 

rosanilin  431. 

—  -rosolsäure  431. 

—  -Verbindungen  308,  312. 
Weinsäure  243. 

—  -xylylsäure  401. 
Parvolin  459. 
Pelargonsäure  167. 
Penta-cetyldextrose  286. 

chlor- anilin  346. 

benzole  329. 

—  -decan  40. 
decylen  53. 

—  -decylsäure  153. 

ketopentamethylen  294. 

methyl-amidobenzol  352. 

-benzol  320. 

methyleu  294. 

diamiu  198,  460,  491. 

— dicarbonsäure.  294. 
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Penta-methylenimin  197. 

methyl-phenol  366. 

-rosanilin  434, 

Pentamidobenzol  353. 
Pentaoxycapronsäure  220. 
Pentane  40,.  50. 
Pentatriacontan  40. 
Pentene.  59. 
Penthiophen  299. 
Pentosen  282. 
Pentoxypentan  204. 
Pepsin  291,  493. 
Peptone  491. 
Perchlor -äthan  76. 

—  -äther  99. 
äthylen  65,  77. 

Perbromaceton  149,  319. 
Pergamentpapier  290. 
Perkin'sche  Reaction  394. 
Persulfocyansävire  259. 
Perubalsam  384,  398. 
Petroläther  51. 
Petroleum  52,  317. 
Pflanzen -albumin  492. 

—  -schleim  292. 

—  -Stoffe  unbek.  Const.  489. 
Pflaster  168. 

Plaseomannit  287,  380. 
Phellandren  481,  484. 
Phen-acetin  375. 

—  -acylbromid  387. 

—  -äthylamin  336. 

—  -anthren  454,  475. 

-chinon  455. 

hydrochinon  455. 

—  -anthrol  455. 

azin  477. 

etidine  375. 

—  -etol  371. 
Phenol  305,  370. 

—  -äther  371. 
■—  -blau  350. 

calcium  371. 

carbonat  372. 

—  -carbonsaures  Natron  372. 

—  -disulfosäuren  375. 
Phenole  366,  377,  379,  380. 
Phenol  -  kohlensäureester  372. 

—  -methyläther  s.  Anisol. 
natrium  371. 

phtalein,  -phtalin  436. 

quecksilber  371. 

—  -säuren,  arom.  404. 

—  -Schwefelsäure  872. 
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Phenol -sulfosäuren  308,  371,  375. 

trisulfosäuren  375. 

Phenosafranin  478. 
Phenyl  305. 

—  -acetylen  328,  403. 

acridin  474.  • 

acrylsäure  389. 

äther  371. 

äthyl-alkohol  384. 

hydrazin  362. 

sulfon  365. 

—  -alanin  402. 
alkohol  370. 

—  -amido-cTotonsäureester  469. 
essigsaure  401. 

"Propionsäure  402,  491. 

amin  335,  345. 

anthracen  451; 

—  -anthranol  451. 

brom essigsaure  427. 

carbinol  383. 

buttersäure  398. 

butylendibromid  441. 

—  -chinolin  47^. 

Chloressigsäure  401. 

—  -cyanat  336,  351. 

—  -Cyanid  s.  Benzonitril. 

dimethylpjTazolon  300. 

dibrompropionsäure  402. 

disulfid  372. 

ditolylmethan  428. 

Phenylen-äthenylamidin  344. 

—  -blau  350. 
braun  362. 

diamine  336,  344,  352,  353. 

diharnstoflfe  345. 

essigsaure  396,  400. 

—  -glucosazon  286. 
glycerin  384. 

—  -glycocoU  351. 

—  -glycolsäure  407. 
glyoxylsäure  407. 

—  -guanidin  351. 

—  -hydrazin  362. 

schwefligsaures  Kali  363. 

sulfosäure  363. 

imidobutter säure  351. 

isocrotonsäure  403,  441. 

—  -methyl- carbinol  384. 

keton  386. 

pyrazolon  300,  363. 

milchsäure  407. 

naph talin  447. 

oxanthranol  451. 


Phenyl  -  oxypropionsäuren  407. 

paraconsäure  403. 

propiolsäure  328,  396,  403. 

Propionsäure  396,  401. 

propylalkohol  384. 

—  -Pyridin  458,  464. 

-^ salicylsäure  405,  426. 

schwefelsaure  372. 

senföl  336,  351. 

sulfhydrat  s.  Benzolsulfhydrat. 

—  -sulfid  365,  372. 

sulfoharnstoff  336,  351. 

sulfonstoff  365. 

tolyl  421. 

amin  352.    • 

-carbinole  424. 

-ketone  424,  427. 

methane  427. 

—  -zimmtsäure  439. 
Phloretin  379,  488. 

—  -säure  488. 
Phloridzin  488. 
Phloroglucin  319,  366,  379. 

—  -tri  -  carbonsäure  414. 

ester  319. 

methyläther  379. 

oxim'379. 

Phloxin  437. 
Phönicinsulfosäure  415^. 
Phoron  149. 
Phosgen  266. 
Phosphin  474. 
Phosphine  127. 
Phosphinoxyde  128. 

säuren  128. 

Phosphoniumbasen  127. 
Phosphor,  Bestimmung  6. 
Phosphorigsäureester  114. 
Phosphor -säureester  114. 

—  -Verbindungen    der    Alkoholradi- 
cale  126. 

Phosphosäuren   128. 
Phtaleine,  Phtaline  436. 
Phtalid  407. 
Phtalideine  437,  451.    . 
Phtalidin  437,  451. 
Phtalophenon  412,  436. 
Phtal-säuren  312,  391,  411,  412. 

—  säureanhvdrid  412;  -nitril  365. 
Phtalylalkohol  384. 

Chlorid  412. 

Phycit  204. 

Physicalische     Eigenschaften     d.     org. 
Verbindungen  29. 
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Physicalische  Isomerie  21. 
Phyto -albumin  491. 

—  -globaline  491. 

—  -rnjosin  492. 
Picoline  144,  458,  459,  463. 
Picolinsäare  464. 
Pikramid  347. 
Pikrinsäure  372,  374. 
Pikrotoxin  489. 
Pikrylchlorid  335,  374. 
Pimarsäure  487. 
Pimelinsäure  228. 
Pinakolin  150,  194.. 
Pinakon  194. 

Pinen  481,  482. 

—  -hydrochlorid  483. 

—  -nitrosochlorid  483. 
Pinol  486. 

Pipecoline  465. 
Piperazine  467. 
Piperideme  465. 
Piperidin  198,  460,  465. 
Piperin  465. 

—  -säure  408,  411. 
Piperonylsäure  408. 
Piperylen  63,  466. 
Pittakal  435. 
Pivalinsäure  166. 
Polarisation  36. 
Poly-amine,  aromatische  352. 

—  -glycole  195. 

—  -merie  13. 

—  -terpene  482. 
Pomeranzenschalenöl  483. 
Ponceau  446. 

Populin  488. 

Prehnidin  352. 

Prehnitol  320. 

Prehnitsäure  414. 

Primäre,  secund.,    tertiäre  Vbdgn.  68, 

78,  210. 
Prismenformel  des  Benzols  315. 
Propan  47. 

pentacarbonsäure  247. 

—  -tricarbonsäure  245. 
Propargyl-alkohol  95. 

—  -säure  172,  318. 
Propinylalkohol  95. 
Propiolsäure  172. 
Propibn  150. 
Propionitril  115. 
Propionsäure  164. 
Propionylchlorid  181. 
Propylaldehyd  143. 


Propyl-alkohole  90. 

—  -amin  124. 

benzoesäuren  396,  402. 

benzole  320,  327. 

—  -bromid  71. 
Chloride  71. 

Propylen  58. 

bromidchlorid  74. 

glycol  194. 

Propyl  -  essigsaure  1 65. 

—  -Jodid  72. 

—  -phenole  376. 

—  -piperidin  466. 

—  -pseudonitrol  110. 
Pyridine  463. 

Protemstoffe  492. 
Protocatechu-aldehyd  387. 

—  -säuVe  408. 

-methyläther  408. 

Pseudo-butylen  58. 

cumidin  336,  352. 

cumol  320,  326. 

■—  -formen  263,  380. 

—  -indoxyl  418. 
leukaniiin  431. 

—  -nitrole  110. 

—  -tropin  466. 
Ptomaine  477,  491. 
Ptyalin.  291,  493. 
Purpurin  451,  453. 
Purpuroxanthin  451. 
Purpursäure  379. 
Putrescin  197. 
Pyr-azin  467. 

azole  299,  300. 

—  -azolidin  300. 

—  -azolin  300. 

—  -azolon  300. 
Pyren  455. 
Pyridin  461,  462.. 

—  -carbonsäuren  464. 
derivatc  456,  459. 

dicarbonsäuren  464,  465. 

—  -jodmethyl  462. 

pentacarbonsäure  465. 

sulfosäure  463. 

—  -tricarbonsäuren  465. 
Pyrimidin  467. 
Pyridone  463. 

Pyro- ein chon säure  236. 

—  -coli  298. 

gallol  304,  366,  379. 

-carbonsäure  409. 

-dimethyläther  379. 


Register. 
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Pyro-gallussäure  379. 

—  -koman  467. 

—  -mekonsäure  467. 
roellithsäure  414. 

—  -traubensäure  225. 
xylin  290. 

—  siehe  auch  Brenz. 
Pyron  460,  467.     . 
Pyrrol  298. 

—  -carbonsäure  298. 
kalium  298,  460. 

—  -gruppe  294. 
Pyrrolidin  298. 
Pyrrolin  298. 
Pyrrolylen  63. 

Quecksilber -äthyl  134. 

diphenyl  325. 

mercaptid  103. 

—  -methyl  134. 
Quercit  380. 
Quercitrin  488. 

R. 

Racemate  243. 

Radicale  14,  27. 

Raffinose  289. 

R a o u It ' sehe  Moleculargewichtsbestim- 

mung  10. 
Rapinsäure  218. 
Rechts -Limonen  483. 

—  -Weinsäure  242. 
Reducirter  Ring  315. 
Resorcin  366,  377. 

phtale'in  437. 

Resorcylsäuren  408. 
Reten  455. 
Rhamnose  282. 
Rhigolen  50. 
Rhodamin  437. 
Rhodan- äthyl  260. 

—  -ammonium  259. 
• kalium  259. 

—  -Wasserstoff  259. 
Rhodizonsäure  382. 
Ricinusölsäure  172,  218. 
Ringförmige  Bindung  siehe  geschlossene 

Ketten. 
Roccellsäure  228. 
Rochellesalz  242. 
Rohrzucker  288. 


Rohrzuckergruppe  287. 
Rosanilin  431. 

—  -blau  434. 

: ^gruppe  429,  431. 

Rose  de  Bengale  437. 
Rosolsäure  435. 
Rubean Wasserstoff  251, 
Ruberythrin säure  489. 
Rückwärtssubstitution  43. 
RuHgallussäure  451. 
Rufiopin'451. 
Rufol  451. 


s  =  symmetrisch  311. 
Saccharate  288,  289. 
Saccharimetrie  289. 
Saccharin  400. 
Saccharine  219. 
Saccharinsäure  219. 
Slaccharobiose  288. 
Saccharose  288. 
Sauerstoff- Bestimmung  7. 
Säuren,  arom.  388. 

—  der  Fettreihe  152  u.  f. 
Säure -amide  183. 

anhydride  181. 

—  -bromide  180. 

—  -Chloride  180. 

—  -fuchsin  434. 

—  -grün  434. 

Spaltung  (d.  Ketonsäuren)  227« 

violett  434. 

Safranine  478. 
Salbeiöl  482. 
Sali -ein  488. 

—  -cylaldehyU  387. 

cylsäure  304,  397,  404. 

-methylester  85,  404. 

-phenylester  405. 

—  -genin  387. 
Salol  405. 
Salpetersäure -äthylester  107. 

—  -ester  104. 

—  -methylester  107. 
Salpetrigsäureester  107. 
Sandmeyer 'sehe  Reaction  355,  392. 
Santonin  489. 

Saponin  488. 

Sarkin  281. 

Sarkosin  214. 

Scharlach,  Biebricher  361. 

Schellack  487. 
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Register. 


Schiessbaumwolle  290. 
Schleim -säure  244,  296. 

Stoff  493. 

Schmelzpunktsregelmässigkeiten  34. 
Schnellessigfabrikation  162. 
Schwefel,  Bestimmung  6. 

äther  98v 

—  -äthyl  103. 

—  -methyl  104. 

—  -säure -äthylester  111. 
ester  111. 

Schwefligsäure  -  äthylester  112. 

—  -ester  112. 
Sebacinsäure  228.. 
Sechsecksrhema  309. 
Secundäre  Alkohole  80. 
Secundärer  Ring  «iehe  reducirter. 
Seifen  168. 

Seignettesalz  242. 
Seitenkette  303. 
Seitenkettenisomerie  316. 
Selenverbindungen  der  Alkohole  104. 
Senföl  261,  344;  -reaction  121. 
Serin  219. 
Serumalbumin  491* 
Siedepunktsregel mässigkeiten  32. 
Siliciumtetramethyl  132. 
Sinapin  198,  477. 
Sinkalin  198. 
Skatol  419,  491. 
Skraup'sche  Synthese  468. 
Solanumbasen  476. 
Sorbin  286. 

säure  173. 

Sorbose  286. 

Sozojodol  375. 

Sozolsäure  375. 

Spaltung     opt.     act.    Vbdgn.     mittelst 

Pilzen  37. 
Spartein  477. 
Specifisches  Drehungsvermögen  36. 

—  Gewicht  der  Gase  etc.  11. 

—  —  der  organ.  Vbdgn.  30. 
Spritblau  434. 

Stärke  290;  -thierische  291. 

—  -gummi  292. 
Stearin  168;  -kerzen  168. 
Stearinsäure  167,  494. 
Stearolsäure  173. 
Stearon  150. 
Stearoptene  480. 
Stereoisomerie  24. 
Stickstoff,   Bestimmung  5. 

—  -basen  der  Alkoholradicale  117. 


Stilben    438;    -dibromid    438;   -dicar- 

bonsäure  439. 
Storax  328. 

Structurformel  s.  Constitution. 
Strychnin  476. 
Strychnosbasen  476. 
Stycerin  siehe  Phenylglycerin. 
Styphninsäure  378. 
Styrax  328,  385. 
Styracin  385. 
Styren  385. 
Styrol  326,  328. 

Substitutionsregelmässigkeiten  315. 
Succin-amid;  -aminsäure  235. 

—  -imid  235,  296. 
Succinyl  230. 

—  -bernsteinsäure  413;  -ester  235, 
319. 

—  -Chlorid  235. 
Sulf-aldehyde  140. 

—  ^nilsäure  365. 

cyanursäuretrimethylester  262. 

—  -hydantoin  274. 

—  hydrate,  Sulfide  101. 
Sulfin -basen  103. 

—  -hydroxyde  104. 

—  -säuren,  arom.  364. 
Sulfiren  364. 
Sulfo-benzid  365. 

benzoesäuren  400. 

—  -carbanilid  351. 

cyan-ammonium  259. 

äthyl  260. 

kalium  259. 

säure  259;  -salze  260. 

allylester  261. 

—  -cyanursäure  262. 

—  -essigsaure  176. 

—  -hamstoffe  262,  273,  340. 

—  -ketone  148. 

—  -kohlensaure  272. 
-äthylester  272. 

Sulfonal  149. 
Sulfone  103. 
Sulfonirung  364. 
Sulfo-phtalsäuren  413. 

—  -säuren,  arom.  364. 

—  -säuren  der  Fettreihe  112. 
Sulfoxyde  102. 

Sulfurirung  364. 

Sumpfgas  45. 

Sylvan  297. 

Sylvestren  481, 484;-dihydrochlorid484. 

Syntonin  492. 


Register. 


521 


T. 


Talg  167. 
Tannin  397,  409. 
Tartarus .  emeticus  242. 
Tartr-azin  245,  363. 
onsäure  200,  237. 

—  -onylharnstoff  279. 
Taurin  199. 
Taurochplsäure  494. 
Tautomerie  24. 
Tellurverbindungen  104.     • 
Teraconsäure  236. 
Tere-binsäure  240. 

phtal-aldehyd  386. 

-säure  326,  412. 

Terpene  479,  480. 
Terpenhydrochlorid  s.  Pinen. 
Terpentin  480,  482. 

—  -öl  482. 
Terpenylsäure  482. 

Terpine  481,  482,  484;  -hydrat  484. 

Terpineol  486. 

Terpinole  481,  482,  484. 

Tertiäre  Alkohole  81. 

Tertiärer  Ring  315. 

Tertiäre  Wasserstoffatome  406. 

Tetra -acetylendicarbonsäure  237. 

äthyl-benzol  320. 

-tetrazon  125. 

—  -brom-äthan  449. 

chinon  382. 

— dijodeosin  437. 

— dinitrobenzol  333. 

-fluorescein  437. 

kohlenstoff  76. 

— methan  75. 

—  -chlor- äthylen  65. 

anilin  346. 

-benzole  329. 

chinon  382. 

— hydrochinon  382. 

— indigo  416. 

kohlenstoff  76,  393. 

methan  76,  393. 

—  -cosan  40. 
decan  40. 

decylalkohole  79,  93. 

—  -decylen  53. 
delyliden  59. 

—  -hydro-chinolin  472. 

-isophtalsäure  412. 

-pyridin  s.  Piperidi«. 


Tetra -hydro-naphtylamine  444. 
-terephtalsäure  315,  413. 

—  -jod- kohlenstoff  76. 
-pyrrol  298. 

—  -methyl-äthylenglycol  194. 

—  —  -amidobenzole  352. 

--   —  -ammonium-hydroxyd  124. 

-Jodid  124. 

-arsen -Chlorid  128. 

hydroxyd  128. 

-benzole  320,  327. 

—  —  -diamido-benzophenon  348, 

426. 

diphenylamin  336,  350. 

— -triphenyl-carbinol  430. 

-methan  430. 

—  -methylen  293;  -gruppe  293. 
-diamin  197. 

dicarbonsäure  293. 

-imin  298. 

—  -methyl-hexaoxydiphenyl  423. 

-indaminchlorid  350. 

-methan  50. 

-phosphoniumhydroxyd  128. 

—  —  -stiboniumhydroxyl  132. 
Tetramidobenzole  353. 

Tetra  -  nitro  -  methan  110. 

—  —  -rnaphtalin  444. 

—  -oxy-anthrachinone  451. 
— ,  —  -benzoesäuren  410. 

—  —  -benzol  380. 

—  —  -capronsäure  219. 
-chinon  382. 

—  -phenyl-äthan  440. 

äthylen  440. 

-sulfoharnstoff  351. 

Zone  125. 

Tetrolsäure  173,  177. 
Thaliin  472. 
Thebain  475. 
Theer  317. 
Thein  281. 
Theobromin  281. 
Thiacetamid  187. 
Thiacetanilid   187,  350. 
Thiaceton  148, 
Thiacetsäure  183. 

äthylester  183. 

Thi-aldehyde  140. 

amide  177,  187. 

azole  301. 

Thier- Chemie  490,  494. 

—  -öl  457. 
Thioacetanilid  350. 
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Register. 


Thio-äther  101. 

—  -aldehyde  140. 

—  -alkobole  101. 

—  -anhydride  182. 
--  -anilin  346. 

--  -Carbamid  273. 

—  -carbaminverbindungen  272. 

—  -carbon-chlorid  272. 

—  —  -Verbindungen  272. 

—  -cyan-kalium  259. 

—  —    -säure  259. 

—  -diglycolchlorid  196. 

—  -diphenylamin  349. 
farbstoffe  349. 

—  -essigsaure  183. 

—  -glycolsäure  212. 

—  -harnstoff  301,  273. 

—  -ketone  135. 

—  -naphten  448  siehe  Thiopbten. 
Thionin  352. 

Thiophen  298. 

—  -aldehyd  295. 
alkohol  295. 

—  -carbon säure  295. 

—  -sullbsäure  299. 
Thio-phenol  372. 

—  -phosgen  272. 

—  -phten  448. 

—  -säuren  182. 
tenol  299. 

—  -tolen  299,  325. 
Thiurethan  273. 
Thioxen  299. 
Thymen  480. 
Thymianöl  376,  480. 
Thymo-chinon  382. 

—  -hydrochinon  379. 
Thymol  376. 
Tiglinsäure  169. 
Tolan  438. 

Tolidin  423. 
Tolu-balsam  384,  398. 

—  -chinoliu  471. 
^      —  -chinon  382. 

—  -hydrochinon  379. 
Toluidine  338,  351. 
Toluol  304,  320,  325. 

—  -dihydrür  325. 

hexahydrür  325. 

sulfosäuren  366. 

Tolusafranin  478. 
Toluylaldehyde  386. 
Toluylen-blau  478. 

—  -diamine  336,  353. 


Toluylenroth  344,  353,  478. 
Toluylsäuren  326,  400. 
Tolyl- alkobole  384. 

—  -anilin  446. 
Tolylenalkohol  358. 
Tolylphenylketon  448. 
Tournantöl  453. 
Trauben - säure  243. 

—  -zucker  285. 

_   —  -grnppe  283. 
Tri-acetamid  183. 
—-  -acetiu  200. 

—  -äthyl-amin  124. 

-arsinoxyd  130. 

benzol  318,  320. 

—  -äthylin  201. 

—  -äthylphosphin  128;  -oxyd  128. 
amido-azobenzol  362. 

-benzol  310. 

—  —  -diphenyl,  -tolylcarbinol  433. 
—  -methan  431. 

-phenol  374.- 

-triphenyl- methan  429,  432. 

—  —  -^  —  -carbinol  432. 

—  -amine,  arom.  343. 

—  -benzoylmethan  413. 

—  -brom-benzole  312,  318,  331. 
-hydrin  75. 

-phenol  369. 

—  -carballylsäure  245. 

—  -carbimidäther  258. 

—  -chinon  380, 

—  -chinoyl  382. 

—  -chlor -acetal  143. 
acetylacrylsäure  319. 

—  —  -äthylen  65. 

-aldehyd  143. 

anilin  346. 

-benzol  329,  331. 

-cyan  256. 

—  —  -essigsaure  176. 
-hydrine  75,  202. 

—  '• —  -methylsulfosäure   113. 

—  —  -phenomalsäure  319. 

—  -cetylamin  124. 

—  -cosan  40. 

—  -cyan  256. 

-Wasserstoff  253. 

—  -decan  40. 

—  -decylen  53. 

—  -glycolamidsäure  213. 

—  -jodbenzol  318. 

—  -ketobexamethylentricarbonsäure 
414. 


1 


Register. 
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Tri  -  ketohexamethylentricarbonsäuretri- 
methylester  414. 

—  -mellithsäure  414. 

—  -mesinsäure  318,   414;   -ester 
318. 

methyl-äthylen  59. 

amin  123. 

— arsendichlorid  128. 

-arsin  128. 

-oxyd  130. 

—  —  -benzoesäuren  398. 

-benzol  318,  326. 

— ^  —  -carbinol  91. 

chinolin  458. 

methylen  293. 

—  —  -bromid  74. 

— diamin  197. 

-dicarbonsäure  293. 

-glycol  184. 

methyl  -  essigsaure  166. 

-glycocoll  214. 

methan  47. 

-oxyäthylammoniumhydroxyd 

198. 
phenyl-ammonium-hydroxyd 

343. 

— -Jodid  338. 

-phosphin  127. 

-oxyd  127. 

pyridindicarbonsäureäthyl- 

ester  459. 

-stibin  132. 

-sulfin-hydroxyd  103. 

—  —  —  -Jodid  103. 

—  —  -vinylammoniumoxydhydrat 

198. 
— ^  -nitraniline  347. 
nitrin  202. 

—  -nitro  -  benzol  333. 

—  —  -chlorbenzol  335. 

—  —  -naphtalin  444. 
-phenole  374. 

—  —  -triphenyl  -  carbinol  429. 
methan  429.- 

—  -olein  203. 
Triose  287. 
Tri-oxy-anthrachinone  451. 

-benzoesäuren  409. 

benzole  366,  379. 

-buttersäure  219. 

—  —  -glutarsäure  244. 

—  —  -methylen  141. 

-Pyridin  460,  463. 

-triphenylmethan  429,  435. 


Tri-oxyzimmtsäuren  411. 

palmitin  203. 

phenyl-amin  336,  349. 

-benzol  421,  423. 

-carbinol  429. 

—  —  —  -carbonsäurte  436. 
guanidin  351. 

-methan    420,   428  j    -bromid 

428. 

—  —  —  -carbonsäure  429,  435. 
farbstoffe  429. 

—  —  -rosanilin434;-sultbsäure434. 
sulfoharnstoff  351. 

Trisazoverbindungen  361. 
Tristearin  203. 
Trithiocarbonsänre  272. 
Tropäolin  0  362. 
Tropasäure  407,  476. 
Tropei'ne  476. 
Tropidin  466. 
Tropiliden  64. 
Tropin  466,  476. 
Trypsin  291,  493. 
Turnbull's  Blau  255. 
Typentheorie  14. 
Typischer  Wasserstoff  80,  158. 
Tyrosin  406,  491. 

u. 

üeberchlorsäureäthylester  111. 

Uebersaure  Salze  163. 

Umbelliferon  410. 

Umbellsäure  410. 

ümlagerungen ,   moleculare    171,  308, 

327,  357. 
Undecan  40. 
Undecolsäure  173. 
Undecylen  53. 

säure  171. 

Undecylsäure  167. 
ünitare  Formeln  14. 
ünterchlorigsäureäthylester  111. 
Unterphosphorigsäureester  114. 
Ureide  275. 
Urethan  268. 
Ursäuren  275. 

V. 

V  =  vicinal  311. 
Valenztheorie  14. 
Valeraldehyd  143. 
Valeriansäuren  165. 
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Valeronitril  115. 
Valerylen  59. 
Vanillin  387. 

—  -alkohol   387. 
säure  408. 

Vaseline  52. 
Veratrin  477. 
Veratrurosäure  408. 

—  -methylenäther  408. 
Verbrennung  4. 
Verbrennungswärme  35. 
Verseifung  82. 
Verzuckerung  291. 
Vesuvin  362. 

Victoria -blau  434. 

—  -grün  430. 
Vinasse  86. 
Vinyl  198. 

äthylätber  99. 

' alkohol  94. 

amin  124. 

—  -bromid  76. 

—  -Chlorid  65. 

—  -sulfid  104. 
Violanilin  479. 
Vitellin  491. 
Vitrioläther  98. 
Vulcanisiren  484. 


WacRbölcle^beeröl  482'. 
Wachsarten.  154,  168. 
Wallrath  93. 
Was8ef-%läu  43  4> 

—  -rest  17. 

Stoff- isoraerie  264. 

,  Bestimmung  4. 

Wein  89. 

—  -geist  87. 

säure  240;  inactive  243. 

s.  a.  Links-,    Rechts-,    Para- 
Weinsäure. 

amide  242. 

— monoäthylester  242. 

-diäthylester  242. 

salze  242. 

—  -stein  242. 


Register. 


Werthigkeit  des  Schwefels  104. 
Werthigkeitstheorie  16. 
Williamson's  Blau  253. 
Wintergrünöl  85,  4()4. 
Wollfett  494. 


Xanthin  281. 
Xanthogen-amid  273. 
--  -säure  273. 

—  -saure  Salze  272. 
Xanthon  426. 

—  -säure  273. 
Xanthoproteinreaction  490. 
Xauthorhamnin  282. 
Xylendiamine  353. 
Xylenol  366,  376. 
Xylidine  336,  352. 
Xvlochinon  382. 

Xylole  312,  313,  325,  326. 
Xylol- carbonsäuren  400. 
hexahydrür  326. 

—  -sulfosäuren  366. 

—  -tetrahydrür  326. 
Xylorcin  379. 

Xylose  282. 
Xylylchloride  829. 
Xylylenbromide  329,  441. 
Xylyjsäuren  396,  401. 


Zersplitterung  von  Kohlenw.   51. 
Zimmt-aldehyd  386. 
alkohol  385. 

—  -carbonsäure  446. 

—  -öl  386. 

säure  328,  402. 

—  —  -dibromid  402. 
Zink-äthyl  134. 

—  -methyl  133;  -Jodid  134. 
Zinn-dimethyl  134. 

—  tetra -Äthyl   134. 

methyl  134, 

triäthyl  134. 

Zucker -arten  220. 

—  -säure  244. 


Druckfehler. 


CHs 


CHo 


Seite    38  statt  H  — C  — C3H7  lies  H— C  — C2H5. 

I  I 

OH  CH2.OH 

Seite    69  Zeile   4  v.  u.   statt  'Aethylenohlorid    lies    Aethylidenohlorid. 

Seite  223  Zeile   6  v.  u.  statt  „CZai^en"  lies   j,0la%8en  und  Lowmcm'*. 

Seite  451  Zeile  16  v.  u.  statt  Insanthraflavinsäure  lies  Isoanthraflavin- 

säure. 
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